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ZWEITE ABTEILUNG. 


ISOCYCLISCHE VERBINDUNGEN. 




1. Kohlenwasserstoffe. 

Nomenklatuf der cyclischen Kohlenwasaerstoffe und Kohlenwaaseratoff* 

Eadikale, 


I. Monocyclische (oder einkernige) Kohienwasserstoffe. Die gesattigten 
Kohlenwasaerstoffe, deren Molekhle nur einen Kohlenatoffrii^ enthalten, besitzen die 
aUgemeine Zusammeneetzung CnH2n, smd also den Alkenen (vgl. Bd. I, S. 61) isomer. Die- 
jenigen von ihnen, welche keine ^itenketten besitzen, stellen ringfdrmige Vereinigungen 
mehrerer Methylenmippen (vgl. Bd. I, S. 54) dar und lassen sich daher unter dem 
Sammelnamen „Polymethylene“ 2 ni 8 ammenfas 8 en, wahrend die einzelnen Vertreter durch 
Angabe der 2^1 der vorhandenen Methylengruppen gekennzeichnet werden konnen: 

Sc ^ H,C<^>>CH, , 3. 

Trimethylen Tetramethylen 

Diese in der alteren Literatur sehr gebrauchliche Nomenklatur wird neuerdings mehr und 
mehr durch die „Genfer“ Bezeichnungsweise (vgl. Bd. I, S. 49) verdrangt, nach welcher die 
grclischen Kohienwasserstoffe CnH2n die 'Namen der acyclischen Kohienwasserstoffe 
C5nH2n+2 von gleicher Kohlenstoffzahl unter Voransetzung des Prafixes „Cydo** erhalten, 
z. B. : 


I yCH® usw, 

H,C-CH,/ * 
Pentamethylen 


Cyclopropan (s, o. Formel 1),] Cyclobutan (Formel 2), Cyclopentan (Formel 3); 

hieraus ergibt sich die aUgemeine Bezeichnung „Cycloalkane“. 

Man beziffert die einzelnen Kohlenstoffatome der Ringe fortlaufend durch arabische 
Ziffem und gewinnt. so die' MdgUchkeit, f hr Homologe und Substitutions-Derivate eindeutige 
Namen zu bilden; die einzelnen Kohlenstoffatome der Seitenketten werden hierbei durch 
die Ziffer des Bing-Kohlenstoffatoms bezeichnet, mit welchem die Seitenkette verkntipft 
ist, unter HinzufUgung eines Index, der ihre SteUimg innerhalb der Seitenkette — gezimlt 
von der AnknlipfungssteUe — angibt. Beispiele: 


H,C~CHCH, 

H,C~dB[ CHg 
1.2-Dimethyl-cyclobutan 


aHC-CH,v 

3>Chlor- 1 4thyl-oyoiopentan 


6. (CHJ,C!H HCK^*I^»>CH CH, , 

l.Methyl-4-metho&thyl-cyclohexan 


7. (CHa).CH CH, HC<^*I^g*>CH CH, , 

l-Methyl-4-[4^metho-propyl]-oyclohexan 


l,4»-IHc 
Oder 1-Chlor- 

Eei ist gebr&uohlidh, hierbei den Anfangsnpkt und die Richtung der Bezifferung derart 
zu wfthmn, dafi C-anne Seitenketten den Vorrang vor C-reioheren Seitenketten (vd. oben 
die Namen fttr Formel 6 und 7) haben, gerade Seitenketten vor verzweigten SeitoAetten, 
Seitenketten vor Subetituenten (vri. ofcn den Namen ftbr Formel 6). 

Von Tfipialnamen sind in dieser Eeihe hervorzuheben: 

Suberan ftbr Cycloheptan, 

Menthan ftir Methyl-metho&thyl-cyclohexan. 

Die drei stelhmgsisomeren Formen des ijenthans untersdieidet man als o-Menthan («= 1 
Methyl-2«methofttbyl-oyolobexan), m-Menthan(» 1.8)undp-Menthan(« 1.4; s. o. Formel 6); 
vgl. uber die m*, p- S. 5. Besondere Wiohtigkeit besitzt als Stammkem einer 


. * *^CC1CH. 

ihlor-1.4-dimethyl-oycloheptan 

l-methyl-4-ohlormethyl-oyoloheptan 


!♦ 
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KOHLENWASSERSTOFFE. 


[Syst. No. 451 


zahlreiohrn Gruppe von Naturstoffen (Terpenkdrper; vgl. Syst, No. 466 ff.) das p-Mentlmn; 
es wird haufig auch schlechthin Menthan (vgl. Waonbb, B, 27, 1636 Anm. 1) ohne Beaseioh- 
nung der Seitenketten-Stellung genannt und hat eine fortlaufende Be2ifferun|; seiner zehn 
C-Atome gemafl dem Schema 9 (s. u.) erhalten (vgl. Babybb, B. 27, 436), die erne ktmse Be- 
zeiohnung seiner Abk6mmlinge — z. B. 2.8-I)ichlor-p>menthan ftir Formel 10 (s. u.) — 
erlaubt. 

9. 6C-C*‘ 10. (CH,),(X!1HC!<^‘:^^>CH CH, 

ioq/ \o._c/ * 

Zu erwahnen ist femer, daB fur das Cyolohexan imd seine Homologen auch Namen in Ge- 
branch sind, welche diese Kohlenwasserstoffe als Hexahydride der Benzol-Kohlenwasser* 
stoffe (s. S. 5) erscheinen lassen, z. B.: 

Benzolhexahydrid oder Hexahydrobenzol fiir Cyclohexan, 

Toluolhexahydrid oder Hexahydrotoluol fiir Methyl-oyclohexan. 

Aus den Genfer Namen der gesattigten ^clischen Kohlenwasserstoffe ergeben sich 
fiir ihre einwertigen Eadikale Namen wie (^clopropyl. Cyclobutyl; aus den oben ge- 
nannten Trivialnamen leiten sich die Bezeichnungen „Suberyr‘ und „Menthyr‘ ab. AU- 
gemein kAHT. man die einwertigen Radikale der gesattigten Ring-Kohlenwasserstoffe als 
„Cycloalkyle‘* oder abgekiirzt „Cyclyle“ (Wallaoh, A» 863, 284) bezeichnen. 


Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe konnen meist bequeih unter Anwendung 
der Grundsatze benannt werden, welche der Genfer KongreB fiir die ungesattigten Verbin- 
dungen der acyclischen Reihe aufgesteUt hat (s. Bd. I, S. 61). Im folgenden werden einige 
Beispiele fiir Vertreter der Reihen CnH2n-2 'ond OnH2n-4 gegeben: 


11. H,C< 


CH^ 

CH, 


CH , 


Cyclobuten 


12 


Cyclopentadien-( 1.3) 


13. 

1 -Methyl-cyclohexen-( 3) 

[oder Methyl-4-cyclohexen-l, vgl, u.] 


CT:>C HC<^;igj“;>CH CH3. 

1 -Methyl-4-methoathenyl-cyclohexan 


H2C-CH,-CHa-C: CH • CH, 

S,C-CH,-CH3-6h, 

Athyliden-cycloootan 


Man erkennt in diesen Beispielen drei Arten der Stellungsmbglichkeit fiir mehrf ache Bindungen. 
Die Dopwlbindung kann entweder ausschlieBlioh Ringkohlenstoffatome miteinander ver- 
kniipfen (Beispiele 11, 12 und 13) oder ausschlieBlioh Kohlenstoffatome von Seitenketten 
(Beispiel 14) oder endlich ein Ringkohlenstoffatom mit dem Anfangsglied einer Seitenkette 
(Beispiel 16). Im letzten Falle nennt man sie „semicyclisohe Doppelbindung“. Fiir 
die semicyclisch gebundene Methylengruppe (vgl. M. I, S. 64) ist die Bezeiohnung „Methen“ 
vorgeschlagen worden (Wallaoh, A, 343, 29). 

Beziiglich Anfangspunkt und Richtung der Bezifferung kann man zweifelhaft sein, 
ob den Seitenketten oder den im Ring behndlichen Doppelbindungen der Vorrang gegeben 
werden soil; dieser Zweifel wird durch die beiden Namen erlautert, mit denen oben qab Bei- 
spiel 13 versehen ist. Der erste Grundsatz — Vorrang der Seitenkette — liegt mehr im Sinne 
der GJenfer Besohliisse (vgl. Bd. I, S. 61) und wird daher in diesem Handbuch den Haupt- 
namen zugrunde gelegt. In der Literatur wird aber vielfach nach dem zweiten Grundsatz 
-- Vorrang der oyclischen Doppelbindu^ — verfahren; diesen Gebrauoh befolgen auoh 
die „Literatur-Remter der Or^nischen Chemie von R. Stblznbe** (vgl. Vorwort in Bd. I, 
S. XII— Xni). Es werden daher in di6sem Handbuch bei solchen „Registrier-Verbin- 
dungen*' (vgl. Bd. I, S. 18), fiir welche die beiden Grunds&tze zu verschiedenartiger Beziffe- 
nmg ftihren, als Nebennamen auoh die nach dem ^eiten Grundsatz gebUdeten Namen unter 
dem Zusatz: „L.-R.-Bezf.‘' — Abktirzung fiir „^zifferung der Literatur-Register** — ge- 
braoht; dem Gebrauoh dieser Literatur-R^ster gem&B werden bei diesen Namen die Ziffem 
stets hinter das von ihnen bezeichnete l^rtelement gesetzt (vgl, oben in Beispiel 13 den 
zweiten Namen), und zwar ohne Klammer [abweichend von der im Vorwort diUes Hand- 
buchs (Bd. I, S. XX) gegebenen RegeR 

In die Reihe der monooyolisohen Kohlenwasserstoffe CdH 2 d -4 gehdren die monooyoli- 
sohen Glieder der Terpene. Diesen Namen verwendet man fiir Kohlenwasserstoffe von der 
Zusammensetzung QioHxe, die sich aus pflanzliohen Olen absoheiden lassen. Die einzelnen 
Terpene werden meist durch Trivialnamen bezeichnet. In die monooyolisohe Reihe 
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(i^yclisohe Terpene a. Bd. I, S. 264; liber bicyclische Terpene vgl, S. 13— 14) gehbren 2. B. 
^penten, limonen, Phellandren, Silvestren; sie leiten sich teils vom m-Menthan, teils 
vom p-Mentban (s. S. 3) ab, und man beiseiclmet sie daher, wenn man ihre Struktur im 
Namen erkennen lassen will, h&ufig als ,JS4entbadiene**, indem man die Stellung der Doppel- 
bindimgen nach dem Be 2 dfferung 88 cliema 9 (S. 4) — bezw. dem analogen fiir m-Menthan — 
durch Ziffem angibt, z. B.: 


1®- CH 


CH, 


CH, 


\^C-I 


m-Ment]iadien-(6.8) oder 


5CH 


17. 


^;>c=c<®;r(^^>c.cH,. 


-A/r 


— Wie ftir das Cyclohezan nnd seine Homologen (vgl. S. 4), so benutzt man aucb fUr Cyclo- 
bexen, die CVclobexadiene und ibre Homologen bkiSig Namen, welche ibre Beziebuimen zu 
den Benzol-ICohlenwasserstoffen bervortreten lassen. Hierbei kann man entweder die l^Uen, 
welobe von den addierten Wasserstoffatomen aufgesucbt sind, durob Ziffem bezeicbnen 
Oder die Qrte der Doppelbindungen unter Benutzung des Zeiobens A (vgl. Bd. 1, S. 52); so 
ergeben sicb z. B. ftir den Koblenwasserstoff der Formel 13 (auf S. 4) die Namen: 

Toluol-tetrabydrid-(l. 2.3.6) und d*-Tetrabydrotoluol. 


Der Keibe CnH2u-6 geboren die im vorangebenden scbon erw&hnten Benzol>Koblen- 
wasserstoffe — il^nzol C^He und seine Homologen — an. Ftir ibr Anfangsglied ist die 
Strukturformel 18 (s. u.) sebr wabrscbeinlicb; man kdnnte es daher naob den oben dargelegten 
Grunds&tzen rationell als „C^clobexatrien-( 1.3.5)** bezeicbnen. Docb wendet man diesen 


18. 




19. 


H 

H 



Namen nicbt an, weil die Struktur dieses Koblenwasserstoffs niobt zweifelsfrei festgestellt 
ist. Zwar unterbejrt es keinem Zweifol, dafi sein Molektil aus secbs v511ig gleiobartig zu einem 
Ring vereinigten CH-Gruppen bestebt; ob aber die 18 von den 6 CH-Gruppen ausgebenden 
Kofuenstoffvalenzen sicb oerart ausgleicben, dafi entspreohend der Formel 18 drei einfache 
Bindungen und drei Doppelbindungen angenommen werden dtirfen, ist eine nocb umstrittene 
Frage (vgl. dazu Syst. No. 462). Ibn verziobtet daber ftir diesen tiberaus wiobtigen Kohlen- 
wasserstoff auf eine rationelle Bezeiobnung, die tiberdies bei der Ableitung der Namen ftir 
seine aufierordentliob grofie Scbar von Abkdmmlingen zu unbandliob wfire, und begntM sicb 
mit dem (von Benzoestiure abgeleiteten) Trivialnamen „Benzor* (vgl. zu diesem Namen 
Lixbiq, a. 9, 43Anm.). 

Will man der Ungewifiheit tiber die Bindungsverbfiltnisse im Kem Ca des Benzol-Molektils 
Reobnunff tragen, so kann man die Formel 19 benutzen, in der bei jeaem Koblenstoffatom 
nur 3 Vatenzen beanspmobt erscbeinen, die Betatigung der vierten Valenz also in Zweif el ee- 
lassen wird. Man wendet meist ftir die Formelrob^ibung der BenzobAbkdmmlinge Saa 
nooh einfacbere Secbseokscbema 20 an, in deaden Eoken man sicb die seobs CH>Gruppen 
zu denken bat. In dieses Schema ist die Beztfferung eingetragen, die es erlaubt, ftir die 
AbkOmmlinge des Benzols leicbtversttindliobe Namen zu biMen, ftir Mine Homologen z. B. 
Namen wie 1.3-Dimetbyl-benzol, l-Metbyl>3-&thyl-5-i8opropyM)enzol. Neben der Steb 
lungsbezeiobnung durob Ziffem l^nutzt man ganz allgemein ftir DisubstitutionS'Derivate 
die Bezeiohnungen ortho (abgektirzt o-) bei 1.2-Steliung, meta (abgektirzt m-) bei 1.3- 
Stelhu^ und para (abgekti^ ^) bei 1.4-Stellung. Hin und wieder b^ent man sicb tihn- 
licher MZeiohnungen auoh ftir Triderivate, n&mliob vicinal (abgektirzt vie.) ftir die 1.2.3- 
Stellung, asymmetrisoh (abgektirzt asymm. oder a-) ftir die lJ1.4-Stellnng und sym- 
metrisoh (aogektirzt symm. (Mer s-) ftir die 1.3.5-Stellung. 

Ftir einige Homologeii des Benzols hat man aber aufierdem eine Reihe sebr bequemer 
Trivialnaman sur Vezftignng, die von Gewinnungsweisen, physikalisohen BigenseWteii 
usw. abgeleitet sind: 

Toluol » Methyl-benzol; 

Xyldle s= Dimethyl-benzole (die Isomeren werden als o-, m- und p-Xylol 

untersohiedenl; 

Onmol impropyl-benzoi; 

Hemellithol 1.2.3-liimethyl-benzol; 

Pkeudooumol » 1.2.4-Trimbthyl-benzol; 
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Mesitylen = 1.3.5-Trimethyl-benzol; 

Cymol — l-Methyl*4-i8opropyl-benzol; 

Prehnitol = 1.2.3.4-Tetramethyi-benzol; 

Isodurol ~ 1.2.3.5-Tetrametbyl- benzol; 

Burol = 1.2.4.5-Tetrametihyl-benzoL 

Wie man sieht, ist fast alien diesen Trivialnamen die Endung gemeinsam, welcbe Liebiq 
(vgl. S. 5) — wohl im Anklang an oleum (01) — 1834 ftir den Namen des aus der Benzoe- 
saure gewomienen einfachsten Kohlenwasserstoffs der Reihe (Benzol) eingeftihrt hat. Als 
man spftter diese Endung fur Hydroxyl-Verbindungen bevorzugte (vcl. Bd. I, S. 268), nahni 
man an ihrer Verwendung fur Kohlenwasserstoffe AnstoB und Demuhte sich, sie bei Namen 
cyclischer Kohlenwasserstoffe durch zu ersetzen (vgl. Armstrong, B. 16, 200 Anm.). 
Dieser Vorschlag hat seine Berechtigung verloren, seitdem der Genfer KongreB die Endung 
„en“ allgemein fiir Kohlenwasserstoffe mit einer Doppelbindung bestimmt hat (vgl. Bd. I, 
S. 61). Er hat sich aber in der englisch^n und franzosischen Literatur durchgesetzt, und 
man findet daher in den englischen und franzosischen Schriften heute fast ausschlieBlich 
Namen wie „benzene“, „toTuene“ usw. (bezw. im franzosischen: „benz^ne“, „tolu6ne“ 
usw.). In Deutschland ist man ebenso allgemein bei den auf ,,01“ endigenden Namen ge- 
blieben, wogegen auch nichts einzuwenden ist, da Trivialnamen nicht die Bestimmung haben, 
etwas iiber die Konstitution auszusagen. -- Zu erwahnen ist noch, daB Laurent {A. 23, 
70) statt Benzol den Namen „Phen“ — abgeleitet von (paivo) (ich leuchte), weil sich das 
Benzol im Leuchtgas findet, — vorschlug, der zwar selbst keine Verbreitung gefunden hat, 
aber der allgemein eingebtirgerten Radikalbezeichnung „Phenyl“ (s. u.) zugrunde liegt. 

Die Benzol-Kohlenwasserstoffe sind in ihrem chemischen Verhalten durch besondere 


Charakterziige ausgezeichnet, durch die sie sich wesentlich von den acyclischen Kohlen- 
wasserstoffen sowohl, wie von den cyclischenKohlenwasserstoffen der Reihen CuH-jn, CnH2n-2 
und CnH 2 n -4 unterscheiden. Wanrend sie ihrer empirischen Zusammensetzung nach „un“ 
gesattigt“ erscheinen, tritt bei ihnen das sonst fiir ungesattigte Verbindungen charakteristische 
Additionsbestreben nur wenig hervor; sie erleiden ferner bei manchen Keaktionen cine auf- 
fallend leichte und gla,tte Substitution. Diese Eigentiimlichkeiten erlialten sich bei ihren 
Abkommlingen, bei denen man iiberdies die Erfahrung macht, daB zuweilen in den durch 
die eingefii&ten funktionellen Gruppen (wie OH, NH 2 ) bedingten Reaktionen sich eigen- 
artige Abweichungen gegenuber dem sonst gewohnten Verhalten dieser Gruppen Zeigen. 
Das Gebiet der Stoffe, welche auf das Benzol zuriickzufuhren sind und diese Eigentiimlich- 
keiten zeigen, ist ungeheuer groB geworden; ihm gehort der groBere Toil aller bekannten 
isocyclischen Verbindungen an. Man bezeichnet sie insgesamt als „aromati8che Verbin- 
dungen“, weil die zuerst bekannt gewordenen Stoffe* dieser Art aus pflanzlichen Matf'rien 
von aromatischem Geruch abgeschieden waren. Auch spricht man haufig von „aromati- 
schera Charakter“, um die Eigenart ihres chemischen Verhaltens zu kennzeichnen. Die 
cyclischen Verbindungen dagegen, welche diesen Charakter nicht Zeigen, sondern sich den 
„aliphati8chen“ Verbindungen (vgl. Bd. I, S. 52) analog verhalten, faBt man unter der Be- 
zeichnung „alicyclische Verbindungen“ zusammen (vgl. Bamberger, B. 22, 769); 
es sind dies die Verbindungen, in denen der Ring entweder nur einfach(‘ Bindungen enthalt 
oder Doppelbindungen, welche in ihrer Reaktionsfahigkeit nicht wesentlich von den Doppel- 
bindungen in acyclischen Ketten abweichen. 

Entsprechend der Besonderheit des Cg-Kerns ist es wichtig, bei den Radikalen ,der 
Benzol-Kohlenwasserstoffe zu unterscheiden, ob die freien Valenzen dem Benzol-Kern 
selbst Oder den ihm angefiigten Seitenketben angehoren. Die einwertigen Reste, bei 
denen der Ort der freien Valenz sich im Kern befindet (z. B. CeHs— , CH 3 CeH 4 — ), faBt 
man unter der Bezeichnung ,,.4ry/''-Re8te zusammen, wahrend ftir diejenigen, deren freie 
Valenz einer Seitenkette angehort (z. B. CeHg-CHa—), ,,AralkyV* (= aryliertes Alkyl) 
als allgemeine Bezeichnung gebraucht wird (vgl.: VorlXnder, J. pr. [2] 59, 247; Erganzungs-. 
band II zur 3. Aufl. dieses Handbuches, S. 1). Im Zusammenhang damit sei erwahnt, daB 
man die Substitution im Kem zuweilen durch die Vorsilbe (innen), in der Seitenkette 

durch (auBen) bezeichnet (Baeyer, B , 17, 962). 

Die folgende Liste enthd>lt die haufig gebrauchten Bezeichnungen ftir einkernige Aryle; 
sie sind teils von den Trivialnamen der Kohlenwasserstoffe, teils von denjenigen der ent- 
spreohenden Hydroxylver bindungen Ar*OH („Phenole“, vgl. Syst. No. 499) abgeleitet: 


02N)a‘ 


CeHs— : Phenyl;, 
*CeH,- : PikryD); 


=3s 2.4.6-Triiiitro-phenyl ; die in der Formel bfi den Kitrogruppeu oben zpgefugten Ziffern 
bedeuten die Stellung der drei Nitro-Gruppen zum Ort der frejen Valen*, der zum Anfangspunkt 
der Bezifferung geiuacht wird. Diese Art der Stelluogsangabe wird hgu6g in ebgekurzten Formeln 
der Benzol-Derivate gewilhlt. 
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CHt * 0«Ht — : Tolyl, euweilen auch Kresyl genannt ; die drei BtellungBisomeren 
Kadikale werden als o-, m- und p-Tolyl (be«w. -Kresyl) 
unterschieden; 


CH. 

: Carvaoryl; 


CHg 

<( : Thymyl, 

6h(CH3), 


Fiir Aralkyle sind die nachstehenden Namen gebT&uchlich{|[und empfehlenswert; 

C3H5 * CHf*"** t Seiusylj 

CeH 5 -CH(CH^-— : a-Phenathyl (oder 8ek.-Phenatliyl, vgl. E. Fischer, B. 89, 

2211 ); 

CeHj'CHt-CHt”" • ^-Pkenathyl (oder prim.-Phen&thyl, vgl. E. Fischer, B, 89, 

2211 ); 

CH 8 *GeH 4 *CHt”” • XylyP), zuweilen auch Tolubenayl genannt; die drei stellungB- 
isomeren Badikale werden als o-, m- und p>Xylyl (bezw. 
Tolubenzyl) unterschieden; 

(CHJ 3 “C«H 8 CH 3 - : Mesityli); 

(CH 3 ) 3 CH — ^ — CH 3 — : Cuminyl.] 

Hieran mdgen die gebr&uchlichen Bezeichnungen fUr zweiwertige Radikale ange- 
Bchlossen werden: 


C6H4< 

ch.-<3- 



Phenylen; die drei stellungsisomeren Radikale werden als o-, 
m- und p-Phenylen unterschieden; 

o-Toluylen; 

m-Toluylen; 


CH._0 

CH< 

-CA-CH,- 

CH,CJLCH< 
— CH,-C^-CH,— 

(aa,),cHr-<__>-CH< 


p-Toluylen; 

Benzyliden oder Benzal; 

Benzylen; die drei stellungsisomeren Radikale werden als o-, 
m- und p-Benzylen unterschieden; 

Xylyliden, zu imtersoheiden als o-, m- und p-Xylyliden; 
Xylylen*), zu untersoheiden als o-, m- und p-Xylylen; 

Cuminyliden oder Cuminal. 


Endlich ist nooh fiir ein dreiwertiges Radikal eine Benennung zu verzeichnen: 

CaHj’C™ : Benzenyl. 

Mit Hilfe der oben angefiihrten Bezeichnimgen von Arylen und Aralkylen kann man fth 
Benzol-Homolojge auoh Namen bilden,, in denen sie als arylierte (oder aralkylierte) Alkane 
erscheinen, z. B. im einfaohsten Falle „Phenylmethan‘* (fiir Toluol). Diese Benennungs- 
weise ist Mufig vorteilhaft, n&mlich wenn dem Benzolkem l&ngere Seitenketten eingef^t 
Bind, fiir welohe man handliche Radlkal-Bezeiohnungen nicht zur Verfiigung hat, und wenn 
es sioh darum handelt, die Stellung von Substituenten in solohen Seitenketten anzugeben. 
Verf&hrt man derart» so ist es wichtig, fiir die Stellungsbezeiohnung in den cyclisohen Mole- 
kiilteilen einerseits, in den aoyclisch^ andererseits versohiedene Zeiohen zu verwenden. 
Als Qrundsatz gilt hierbei, wie aDgemem in &hnliohen F&llen, dafi die Stellung im Ring 
duroh Ziffern, die Stellung in offenen Ketten durch grieohisohe Buohstaben 
bezeiohnet wird (vgl. Baxter, B. 17, 960; auoh Bd. I, S. 60, 2u 14—11 v. u.). Bei- 
Bpiele: 

C«Hi*CH(CH 3 )*CH(CH 3)3 : ^«Methyl-y-phenyl-butan; 
*C^CtHs)*CHBr*(!JH 3 : /)-Brom*y-[m-xylyl]-pentan; 



Die BeseiobnungeB „XylyP* nnd „Mesityl** wefden suweilen auoh fur die von den Xylolen 
and dem Mesitylen abgeleiteten Aryle, ideo (CHt)|C«Hg— und (CH3)tC«Ht-— , gebraucht; es er- 
seheint aber sweokmlBiger, sie aussebliefilieb fbr die Aralkyle an verwenden. 

*) Die Besdebnung ^Xylylen** wird tnweilmi aveb fhr die dimelbylierten Pbenylen-Badikale 
(GHt)|GtHt< gebrauebt; es emebeint aber aweckmllfiiger, sie anasehliefilieh fbr die Badikale tn 
verwenden, deren freie Valensen ]e einem Methyl angehSren. 
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NO* 

CH* >--CH(C 2 H 5 ) CHBr CH 3 : /3-Brom-y>[3-nitro-4'methyl-phenyl]-pentan. 

Fur den alieyclischen, dem Benzol isomeren Kohlenwasserstoff der Formel 21, der rationell 
als 1-Methylen -cyclopentad ien-( 2. 4) oder Methen-cyclopentadien bezeichnet werden kann. 


21 . 


HC=CHs. 


22 . 



CH - CH. 

a 8 Oder w 


ist der Trivialnamc Fulven eingefUhrt (Thiele, B, 33, 667); er ist an sich nicht bekannt, 
wohl aber in Form von Homologen und Aryl-Benvaten, deren leucbtende Farbe SGU dieser 
Namengebung Anla6 gegeben liat. 


In den Reilien CnHjn-s, C,»H2n-io hsw. bandelt es sich hauptsAohlich um Benzol- 
Kohlenwasserstoffe mit ungesattigten Seitenketten. Ihre Namen kdnnen ent- 
weder auf das Benzol unter Anwendung der Bezeicbnungen ungesattigter einwer tiger acycli- 
sclier Radikale (s. Bd. I, S. 53) oder auf ungesattigte acyclische Kohlenwasserstoffe unter 
Anwendung der Bezeicbnungen fur Aryle und Aralkyle (S. 6—7) zurUckgeftihrt werden. Das 
gleiche gilt fiir ihre Substitutionsprodukte. Beispiele: 

CflHs-CHrCHg : Vinylbenzol oder Phenylathylen ; 

C 6 H 4 (CH 2 CHrCHA* : Diallylbenzol; 

C 6 H 5 CH 2 C(CH 3 ):CH CH 3 : l-[l*-Metho-buten-(l*)-yl]-benzol bezw. [/J-Metho-)?-bute- 

nyl]-benzol oder ^-Methyl-a-phenyl-d-butylen; 

CgHs • CH : CH • CH : CH* : l-[Butadien-(H- P)-yl]-benzol bezw. a.y-Butadienyl-benzol 

oder a-Phenyl-a.y-butadien; 

CgHft CiCH : Athinylbenzol oder Phenylacetylen ; 

By - ( ; CH:CH N02 : 4-Brom-l*-nitro-l -vinyl-benzol bezw. 4-Brom-l-[j8-nitro- 

vinyl]-benzol oder ^-Nitro-a-[4-brom-phenyl]-athylen. 

Fiir den einfachsten hlerhergehorigen Kohlenwasserstoff (Vinylbenzol, s. o. das erste 
Beispiel) benutzt man vielfach den Trivialnamen Styrol und zur Benennung seiner Homo- 
logen und sonstigen Abkommlinge das in Formel 22 (s. o.) gegebene spezielle Bezifferungs- 
schema. Die im letzten Beispiel obiger Reihe aufgefiihrte Verbindung kann hiernach auch 
4-Brom-/9-nitro-styrol oder 4-Brom-w-nitro-styrol, auch p-Brom-^- oder ^t;-nitro-styrol ge- 
nannt werden (zur Anwendung von vgl. Bd. I, S. 60, Z. 11 — 10 v. u,). 

Als iibliche und empfehlenswerte Radikal- Bezeichnungen in der Kohlenwasserstoff- 
Reihe CnH2n-8 sind die folgenden zu nennen; 

CeHs-CHrCH- : StyryP); 

C 6 H 5 CH:CH CH 2 - : CinnamyP); 

06H5 CH:CH CH< : Cinnamyliden oder Cinnamal. 


II. Polycyclische (oder mehrkernige) Kohlenwasserstoffe. Bei den Kohlen- 
wasserstoffen, welche im Molekiil zwei und mehr Kohlenstoffringe enthalten, kann man die 
folgenden drei Hauptfalle der Vereinigungsart unterscheiden: 

A. Die Ringe sind durch dazwischen geschaltete Kohlenstoffatome miteinander 
verkettet; s. u. ein Beispiel in Formel 23. 

B. Die Ringe sind direkt miteinander verkniipft, ohne da6 aber irgend ein Glied 
eines Ringes zugleich einem anderen Ringe als Ringglied angehbrt; Beispiel in For- 
mel 24. 

C. Die Ringe sind derart direkt aneinander geschlossen, daB Glieder eines Ringes 
zugleich einem anderen Ringe (oder zwei bezw. drei anderen Ringen) angehdren; 
Beispiel in Formel 26. 


23. 


24. 




H H 

H H 


') In der Uteratur wird bflufig das Styryl-Kadikal mit dem unzweokmilBigeii Namen „Cinna- 
menyl“ belegt uod der Name „Cinnamyl** fur das Sftareradlkal C^Hs'CH : CH*CO— benutzt; 
vgl. dazu Meyer- Jacobson, Lehrbuch d. Organ. Chemie, Bd. II, Tl. I [Leipzig 1902], S. 607 Anm. 
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A. Folyoyolisehe Kohlenwasserstoffe mit indirekter Verkettung der einzelnen 
Hinge. Rationelle Benennungen dieser Kohlenwasserstoffe nnd ihrer Subetitutions-Deri- 
vate ergeben sioh obne Sohwierigkeit durch Kombination der Gebr&uche, weicbe ftir acyolische 
Kohlenwaaserstoffe und fUr monocyclische Kohlenwasserstoffe eingefiihrt sind. Beispiele; 

: Diphenylmethan oder Benzylbenzol; 

CHg— ^ — CHg-CgHg : Phenyl-p-tolyl-methan oder p-Benzyl-toluol; 

(C 6 H 5 ) 3 CH : Triphenylmethan; 

CgHg CHg CHg CeHs : flu^-Diphenyl-athan; 

CeH 6 ‘CH:C(C 6 H 5 ) CH8 : a./?-Diphenyl-a-propylen; 




Br- 


CH, 


/ — \ 
‘ / 


Br- 


\_ 


— ch(N02)-~<_J>- 

~~ -CH3 


Benzyliden-cyclopentan ; 

Phenyl- [4-brom-phenyl]-methan ; 
Bis- [4-brom-phenyl] -nitro-methan ; 




<5 -Chlor- <5- [p- toly l]-y- [3-nitro-benzyl]-a-butylen . 


cHgiCH CH cna 

NO, 

Ftir einige vielbearbeitete F&lle besitzt man ktirzere Bezeichnungen (T rivialnamtn 
u. dgl.): 

Ditan ftir Diphenylmethan (vgl. H. v. Liebig, B, 41, 1646 Anm. 2), s. u. Formel 26; 
Tritan ftir Triphenylmethan (vgl. H. v. Liebig, J. pr. [2] 72, 116 Anm. 4), s. u. Formel 27 ; 
Dibenzyl ftir a.^-Diphenyl-athan, s. u. Formel 28; 

Stilben ftir a.^-Diphenyl-ftthylen, s. u. Formel 29; 

Tolan ftir Diphenyl-acetylen, s. u. Formel 30. 

Bei den von diesen Namen abgeleiteten Bezeichnungen ftir Homologe, Substitutionsprodukte 
U8W. legt man zweckmkBig die folgenden x, 

B ezifferung 8 -SchemAB zugrunde: (v'Vi 

6 " r'\ 


y X 8 \ 

5>' 


26. 

yr r"\ 

<.;v 1';— 

CH, 1 ’ * 4 , 

a ‘ 

27. 

28. 

XsFT'X 

<4' 1' >- 

CH,-CH,-v<^’ ’ 4> . 

a' a \«_»/ 

y r - 

29. 

, 4 / — 

CH=CH-<'f^* . 

30. y •'*'!> - 



a' a 

5' e' 


CH 

a 


\e 6 


hiemaoh sind Benennungen, wie 4-Brom-ditan, a-Chlor-tritan, a-Methyl-stilben, leicht ver- 
sttindlich. 


Als Radihal- Bezeichnungen sind empfehlenswert: 

(CgHgLCH— : Benzhydryl; 

(CgHj)jC~ : Trityl J( Abktirzung ftir Triphenylmethyl). 


B. Polyeyolisohe Kohlenwasserstoffe mit dlrekter Verkniipfung von Bing- 
gUedem. Naoh ihrem bekanntesten Vertreter — dem Diphenyl (vgl. unten) — kann man 
diese Qruppe unter dem Sammelnamen „diphenyloide Kohlenwasserstoffe** zusammen- 
fassen (vgl. dazu BtiLOW, B. 42, 2490, 4432). 

Eine bequeme Beseiohnung der einzelnen Vertreter ergibt sich, wenn man einen Kohlen- 
stoffring als Stamm, die anderen als dessen Subetituenten („Seitenring**) ansieht. Beispiele; 

*'^CH-~CgHg : Phenyl-oyolopropan; . 


CH, 






l-Phenyl-2-[p-tolyl]-cyolopentan ; 


: Phenylbenzol. 
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Handelt es sich um ^weikernige symmetrieche Systeme, so legt man der Benennung 
gewdhnlich die Auffassung 2 ugrunde, dafi sie durch Vereinigung eines Radikals mit einem 
2 :weiten gleicher Art zustande kommen, und drtickt diese „Radikal-Verdoppelung“ durch 
die Vorsilbe „Di“ — zuweilen auch „Bi“ (vgl. Graebb, B, 26, 3147) — aus. Beispiele: 

: Dicyclohexyl (oder Bi-cyclohexyl) 
CeHj CeHj : Diphenyl (oder Biphenyl); 

: pp-Ditolyl. 

Durch die Bezifferung: 



fiir das Diphenyl gewinnt man die Mdglichkeit, die Benennungen seiner Homologen und 
sonstigen Abkommlinge — auch unsymmetrischer ~ auf den Namen „Diphenvr* zuriick> 
zufiihren, z. B. 4.4'-Dimethyl-diphenyl (fur den im letzten Beispiel „pp-Ditolyr^ genannten 
Kohlenwasserstoff), 4.2'-Dichlor-3-nitro-d)phenyl usw. 

Fiir die einwertigen und iweiwertigen Radik ale des Diphenyls sind die Bezeicli- 
nungen : 

C 6 H 6 CeH 4 - : Djphenylyl oder Xenyl, 

~CeH 4 04114 — : Diphenylen 

erapfehlenswert. Wo diese Bezeichnungen ohne nahere Stellungsbezeichnung gebraucht 
werden, pflegt man unter Diphenylyl das Radikal zu verstehen, das die freie valenz in 4 
— also parastandig zur Verkniipru’ngsstelle — enthalt, unter Diphenylen aber dasjenige, 
dessen freie Valenzen die Stellungen 2 und 2' — also zwei Orthostellen — innehaben. 


C. Polycyolisch© Kohlenwasserstoffe mit Kondensation der einzelnen Ring©. 
Mehrkemige Ringsysteme, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB in ihnen gewisse Ring- 
glieder menr als einem Ringe ange'horen, die einzelnen Ringe daher miteinander gewisser- 
maBen „ver 8 chmolzen“ sind, pflegt man als kondensierte Ringsysteme zu bezeichnen. 
Fiir die Art der Ring-Kondensation kommen bei Zusammentritt zweier Einzelringe 
folgende Moglichkeiten in Betracht: 

1. Nur ein Ringglied ist gemeinsamer Bestandteil der beiden miteinander ver- 
schmolzenen Einzelringe; s. u. ein Beispiel in Formel 32. 

2. Zwei benachbarte Ringglieder sind gemeinsame Bestandteile der beiden mit- 
einander verschmolzenen Einzelringe; Beispiel in Formel 33. 

3. Es sind mehr als zwei Ringglieder gemeinsame Bestandteile der beiden mit- 
einander verschmolzenen Einzelringe; Beispiel in Formel 34. 

Kondensierte Ringsysteme, die sich in mehr als zwei Einzelringe zerlegen lassen, kdnnen 
dadurch zustande kommen, daB sich die unter 1 , 2 und 3 aufgefiihrten Arten der Kondensation 
wiederholen bezw. miteinander kombinieren, ohne daB aber irgend ein Ringglied zu mehr 
als zwei Einzelringen gehort (s. ein Beispiel in Formel 35). Es besteht aber femer die Mdglich- 
keit, daB 

4. gewisse Ringglieder gemeinsamer Bestandteil von mehr als zwei Einzelringen 
werden; Beispiel s. in Formel 36. 



35 


/"■ 




CH/ 




34. 


H,C-CH-CH, 

i 

h,c-ch-Ch, 


„ p/CH,-CH.^p/CH-CH,^P„ 


Fiir die Ableitung rati one Her Namen in diesen verschiedenen Klassen kondensierter 
Ringsysteme gibt es einstweilen keine in allgemeinen Gebrauoh ilbergegangenen Grundsktze 
von umfassender Anwendbarkeit. Die Versuche, die in dieser Richtung gemacht wurden 
und ftir gewisse Teilgebiete gut verwendbare Begeln ergeben haben, lassen e&ennen, daB das 
Problem kuBerst schwierig ist, und daB wenig Aussioht ftlr eine Ldsung besteht, welche Ein- 
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Hieutigkeit der Namen mit genUgender Handliohkeit yereinigt. So rechtfertigt sich das 
historisch entwiokelte Verfabren, jedes Mehrkemsystem, das durch Zahl seiner bekannteh 
Derivate Bedeutung erreioht, mit einem Trivialnamen 2u belegen. Trot^dem bleibt fUr die 
weniger bearbeiteten Mehrkemsysteme das Bediirfnis nach rationellen oder „halbrationellen** 
{d. h. von Trivialnamen in rationeller Weise aufbauenden) Benennungsmbglichkeiten be- 
stehen. Dies hat sioh namentlich in den auf den Literaturschlufi dieses Handbuchs (1. 1. 
1910) folgenden Jahren gezeigt und in ihnen zu verschiedenen Versuchen des Ausbaues der 
vorhandenen Grundlagen und ihrer Erweiterung geftibrt. In umfassender Weise haben 
imter gleichm&fiiger Beriioksiohtigung der isocyclisfmen und heterocyclischen Verbindungen 
R. Stelznbb und Hedw. Kuh in der Einleitui^ zu Bd. Ill der ,,Literatur-Begister der 
Organischen Chemie“ (Berlin 1921), S. (21) ff. den Qegenstand ftir die Zwecke dieser Literatur- 
l^gister bearbeitet.* Da dieses «Werk mit unserem Handbuch in engem Zusammenhang 
stent (vgl. Vorwort in Bd. I dieses Handbuchs, S. XII— XIII), so werden in geeigneten Fallen 
die Namen, welche sioh naoh den Vorschlagen von Stblzneb und Kith ergeben, neben den 
in der Original-Literatur benutzten oder nach hergebrachten Qebrauchen gebildeten Namen 
unter der Bezeichnung „L.-R.-Name“ (Abkiirzung fiir „systemati8cher Name der Literatur- 
Register**) mit angeftihrt werden. Fiir die ausf iihrlidie Darlegung der ihnen zugrunde liegenden 
Leitsatze sei auf die oben erwdJinte „Einleitung** verwiesen. Die hier folgenden Darlegungen 
beschranken sich im wesentlichen auf die bis 1910 herrschenden Geb&uche. 

Vorangestellt sei hierbei ein haufig in der Literatur befolgter Vorschlag von Baeyeb 
{B, 33, 3771), der sich auf die zu Fall 2 und 3 (S. 10) gehorenden bicyclischen Systeme anwenden 
laBt. Er besteht darin, daB man in dem Namen die Gesamtzam der Ringkohlenstoffatome 
mit dem Prafix „Bicyclo** und einer „Char£ikteristik** vereinigt; diese gibt durch Ziffem an, 
wieviel Kohlenstoffatome auf jeder der drei „Briicken** sich zwischen die beiden tertiaren, 
an den Stellen der Ringverzweigung befindlichen Kohlenstoffatome lagem. So kommt man 
ftir den in Formel 34 aufgefuhrten Kohlenwasserstoff zu der Bezeichnung Bicyclo-[1.2.2]- 
heptan. Weitere Beispiele ftir gesattigte Kohlenwasserstoffe: 


37. H,C 


\6h-ch, ’ 


Bioyclo-[0. 1.2]-pentan 


38. HjC 




Bicy do- [0. 1 .4]-heptan 


Die Bezifferung beginnt an einem durch die Ringverzweigung tertiar werdenden Kohlenstoff- 
atom, geht eFst im weiteren, dann im engeren E^eise herum imd springt zuletzt zu den Kohlen- 
stoffatomen der ktirzesten Brticke tiber; Beispiele: 




Hiemaoh ktinnte z. B. der ungesattigte Kohlenwasserstoff der Formel 33 (S. 10) als Bicyclo* 
[0.3.4]-nonatrien-(l(«).2.4) bezeichnet werden. 


1, Spirocyclische Kohlenwasserstoffe, Die Ringsysteme, die zu Fall 1 (s. S. 10) 
gehOren, werden nach Baeyeb (B. 33, 3771) im Hinblick am das „brezelartige** Aussehen 
mrer Struktorformeln spirooyolisoh — abgeleitet von „spira**, ie Brezel — genannt. 
Die Zahl der hierher gehdrigen isooyclischen Verbindungen ist bisher gering; das ifediirfnis 
naoh Benennungsgrundsatzen ist daher nooh nicht stark hervorgetreten. Unter Be- 
nutzux^ des Prdiizes „8piro** und An^be der Gesamtzahl der Ringkohlenstoffatome hat 
man hitmen, wie „SpiroTOntan** ftir den einfachsten Kohlenwasserstoff dieser Art (s. u. 
Formel 41), gebildet (vgl. Feght, B. 40, 3885); dooh ^ntigt diese Benennungsart bei hoheren 
Oliedem na^lioh nicht ohne Ziffemangaben, da z. B. der Name „Spiroheptan** ebenso auf 


41. 



42. 


H,C<^;>C<gg|>CH. 


den S^ohlenwaaserstoff der Formel 32 (S. 10), wie auf den isomeren von der Formel 42 paBt. 
Man kann indessen diese Jsomeren eindeutiff bezeiohnen, wenn man sie sich aus Gycloalkanen 
duroh Substitution zweier gem.-Wasserstofiatome mittels eines zweiwertigen Radikals her- 
vorcn^end denkt; so kommt man ftir 32 zu dem Namen 1.1-Athylen-oyolonentan (oder 
1.1-Tetramethylen-oyolopropan), ftir 42 zu dem Namen 1.1-Trimethylen-oyolobutan. 

2. OrthakandmMierte Kohlemveteseretoffis. Aufieroidentlioh duroh^rbeitet ist 
dagegen das Qebiet der Verblndunc^ die zu Fkll2 (S. 10) gehtiren. Da bei ihnen die Versohmel- 
•ung zweier l^nzelringe in der 1^2-I^Ihing erfol^ so kann man sie unter der aUgemeinen 
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Bezeichnung „ortliokonden8ierte“ Verbindungen zusammenfasseu, indem man die in 
der Btmzolreihe fur die 1.2-Stellung iibliche Bezeichnung „ortbo“ auf andere Ringe iiber- 
tragt; zudein enthalt auch die weitaus groBte Zahl der hierher gehorigen Stoffe den Benzol- 
kem als Einzelring. 

In welchcr Weise die BAEYEBsche Nomenklatur auf Zweikernsysteme dieser Ai't an- 
gewendet werden kann, ist S. 10 und 11 an den Beispielen 33, 37 und 38 erlautert; doch hat 
man bier von nicht oft (lebrauch gemacht. — Fiir diejenigen Systeme, welche einen i^nzolkem 
orthokondensiert mit einem alicyclischen Kohlenstoff system enthalten, hat man zuweilen 
Namen durch Kombination der Vorsilbe „Phen*^ (vgl. S. 6) mit einem Polymethylen-Namen 
Oder Cycloalkan-Namen (vgl. S. 3) gebildet, z. B. : 


43. I I CHg : Phentrimethylen, 44.’ I | /CH 2 


Phenheptamethylen 
Oder Phencycloheptan. 


Am gebrauchlichsten aber sind Trivialnamen, Im folgenden sind einige viel be- 
arbeitete Zweikem-Kohlenwasserstoffe mit ihren Trivialnamen und den tiblichen Beziffe- 
ningen zusammengestellt, wobei der Benzolring — ebenso wie in den obigen Beispielen 43 
und 44 — dm-ch das einfache Sechseckschema (vgl. S. 5) wiedergegeben wild: 


\i 1 ■' sCH 

IS V 3 s'CH, 


45. !, 

46. 1 , 

47 1’ 1 ""1 • 

1 iCH 

le ! iCHa 

le 1 si 

\V 

V/ 

\vV. ' 

Inden 

Hydrinden oder Tndan 

Naphthalin 

Hieran schlieBen sich die Dreikernsysteme: 

10 V 

‘‘S- Ic ! 1 al- 

49- [ 1 ,1 . 60. 

/ 8 1 \ 

V/ \‘ ^ 

\y V;/ \* ■ 

j .. 2^ 

\* J ' 

Fluoren 

Anthracen 

Phenanthren 

Auch fiir Systeme mit 

mehr als drei Einzelringen hat man noch einige Trivial- 

namen, z. B. : 

f T'"! 


51- . 

52. "1 - r j . 53 . 

L 1 j L^-L J . 

Naphthacen 

Chrysen 

Picen 


~ Doch hat man bei ihnen vielfach auch den Versuch gemacht, ihre strukturelle Beziehung 
zu Systeinen von niedrigerer Ringzahl durch halbrationelle Namen auszudriicken. Man 
bf*dient sich hierbei der Vorsilben „Benzo-**, „Naphtho'', „Anthra** und „Phenanihro*% die 
aiis den Starnmen der Trivialnamen des einfachen, doppelt und dreifach kondensierten Sechs- 
lings (Benzol, Naphthalin, Anthracen und Phenanthren) abgeleitet sind. Ein zweckmaBiger 
Gebrauch dieser Vorsilben, der fiir die Benennungder kondensierten Systeme aus Sechskohlen- 
stoffringen und Heteroringen haufig befolgt worden ist (vgl.: Hantzsch, Pfeiffer, B, 10, 
1302; Hantzsch, Weber, B. 20, 3119), bestoht darin, daB man durch ihre Vereinigung 
mit dem Namen eines Ringsystems A die Kondensation von Benzol, Naphthalin, Anthracen 
und Phenanthren mit A zum Ausdruck bringt; hiernach wiirden sich z. B. die Namen 
(*ig(‘ben: 


2.3-Benzo-anthracen fiir No. 61 (s. o.), 1.2-Benzo-phenanthren fUr No. 62; 

1.2; 7.8-Dibenzo-phenanthren fiir No. 63. 

Lcider wird aber in der Literatur fiir die rein isocyclischen Mehrkemsysteme gc^geniiber diesem 
.,Kondensation8gebrauch“ ein anderes Benennungsverfahren bevorzugt, das man als „Ersatz> 
gebrauch“ bezeichnen kann, weil man bei seiner Anwendung den Gedankengang verfolgt, 
daB in Mehrkernsystemen von niedrigerer Ringzahl einzelne &nzolkerne durch Naphthalin-, 
Anthracen-Kerne ersetzt werden, und die Vorsilben „Naphtho“, „Anthra“ usw. zur Bezeich- 
nung dieses Ersatzes benutzt (vgl.: Gbabe, B, 27, 3060; Japp, I^dlay, Soc. 83, 268 Anm.); 
nach diesem Gebrauche ware also der Kohlenwasserstoff der Formel No. 61 als Naphih- 
antliracen. No. 62 als Naphthophenanthren, No. 63 als Binaphthophenanthren Zu bezeiolmen, 
wahrend nach dem Kondensationsgebrauch unter „Naphthanthracen“ und „Na][ditho- 


Fiir Inden ist in der Literatur auch «in& andere Beziffening (mit CH^ beginnend) in 
Gebrauch. 
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phenanthren“ Fiinfkemsysteme, unter Dinaphthophenanthren ein Siebenkernsystem tsu ver- 
atehen waren. Um dieser Miflhelligkeit aus dem Wege ssu gehen, benutasen Stelznbb und 
Kuh (vgl. S. 11) statt der oben aufgefUhrten, aus den Stammen gebildeten Vorsilben die aus 
den voUstandigen Namen gebildeten Vorsilben „Benzolo-**, „Naphihdlino**, „AnthracenO‘** 
usw. [vgl die S. 11 zitierte Einleitung, S. (37) Anm.] und verwenden sie ausschliefilich im 
Sinne des „Konden8ationsgebrauchs“. 

Allgemein benutzt Hinsbebg (A. 319, 269) fiir die Orthokondensation von Sechsringen 
den Ausdmck „Anellierung“ (von anellud = kleiner Ring) und unterscheidet scwiscnen 
line a re r Anellierung, bei welcher nach unseren Strukturformeln die Mittelpunkte der ein- 
zelnen Ringe in einer Geraden liegen (s. S. 12 Formelbeispiel No. 49) und angularer 
Anellierung, bei der ihre Verbindungslinie einen Winkel bildet (s. No. 60); wo beide Arten 
der Aneinanderreihung sich kombinieren, spricht er von linear -angularer Anellierung. 
Wird diese Unterscheidung aau* Benennung* einzelner Mehrkemsysteme benutzt, so be- 
dient man sich der Abkilrzungen: lin.-, ang.- und lin.-ang.- (z. B. lin.-Benzanthracen bezw. 
lin.-Naphthanthracen fiir No. 61). 

Die wichtigsten Beziffer ungen findet man S. 12 in die Formeln 45, 47—50 eingezeichnet; 
man erkennt an ihnen den Grundsatz, als Anfangspunkt ein Glied eines seitenstandigen Ringes 
zu wahlen, das einer Kondensationsstelle benachbart ist. AuBer der fortlaufenden Numeric - 
rung durch arabische Ziffern benutzt man noch generelle Stellungsbezeichnungen durch die 
griechischen Buchstaben a und ^ beim Naphthalin (47) und Anthracen (49) zur Unterscheidung 
derienigen Stellen der seitenstandigen Ringe, welche den Kondensationsstellen benachbart (a) 
und nicht benachbart {p) sind, also: 

a = 1, 4, 5 und 8; /? = 2, 3, 6 und 7. 

Die Stellen 9 und 10 im mittelstandigen Ring des Anthracens (vgl. Formel No. 49) bezeichnet 
man als meso- Stellen (abgekiirzt ms-). Die Bezeichnungen „ortho“, „meta“ und „para“ 
fiir die Beziehung zweier Stephen eines Ringes zueinander iibertragt man zuweilen vom &nZol 
(vgl. S. 6) auf entsprechende Stellungen des Naphthalins und anderer Mehrkemsysteme. 
Wichtig ist die Bezeichnung „peri“ fiir die 1.8-Stellung des Naphthaline (Bambeegeb, 
Philip, B, 20, 241) und fiir analoge, d. h. durch die „Umfas8ung“ einer Kondensationsstelle 
gekennzeichneter Stellungen in anderen Mehrkemsystemen. 

Empfehlenswert sind die folgenden Radikal- Bezeichnungen: 



a-Naphthyl 
[bezw. Naphthyl-(l)] 



a-Anthryl 


a 


/^-Naphthyl 
[bezw. Naphthyl-(2)] 

CXXJj 

^-Anthryl 


CHg 

I 

CO 

a-Menaphthyl 


r 


CH, 


/3-Menaphthyl 


Anthranyl 


3. Kohlenwasserstoffe mit endocycUscherif zwdwertigen AtomhrUcken, 
Der Fall 3 ( S. 10) ist dadurch gekennzeiehnet, daB die durch Kondensation dieser Art zustande 
kommenden Zweikernsysteme aus monocyclischen Systemen auch durch Einschaltung einer 
zweiwertigen Atombriicke zwischen 2 nioht benachbarte Ringglieder [„endocyclische,' reelle 
Bruoken“, vgl. Stelznsb, Kith in der S. 11 zitierten Schrift, S. (24), (2.^] abgeleitet werden 
konnen. Den Kohlenwasserstoff der Formel No. 34 z. B., der auf S. 10 als Produkt der Ver- 
schmelzung zweier Cyclopentan-Ringe mit Hilfe von drei gemeinsam werdenden Ringgliedem 
aufgefaBt wurde, kann man auch vom Cyolopentan durch Einfugung einer „Athylen-Briicke“ 
— CHt'CHi — in 1.3-Stellung oder vom Cyclohexan durch Einfugung einer „Methylen- 
Briicke"* — CH. — in 1.4-Stellunc ableiten. Man wird der letzteren Auffassung den Vorzug 

f eben, da bei ihr der Ring, welcmer der Brucke die Stiitzpunkte gibt, mdglichst groB, die 
irtteke selbst moglichst klein gewahlt ist. 

Soloher Auffassung folgend, kann man zu einer rationellen Benennung kommen, indem 
man den Namen der BrUcke mit dem Namen des ihr die Stiitzpunkte gebenden Ringes und 
den Ziffern dieser Stiitzpunkte verbindet; den Kohlenwasserstoff von der Formel No. 34 
z. B. kann 1.4-Methylen-cyelohexan genaimt werden, derjenige von der Formel 64 (s. u.) 
1.4-Athylen-cyoloheptan. IraEDT (A. 202, 123 Anm.) benutzt zur Bezeichnung der Brucke 


64. 


CH, 

CH, / 
H,C-CH-CH,/ 


CH, . 


H,C-CH(CH,)-CH 
66. } , CH, •■ '''] 

H,C CH C{CHjO, 


H,C-C(CH,)-CH, 
66. j C(CH,), I 
H,C-CH (W, 
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die Vorsilbe „meso** und driiokt die Stelbrnrabedehiing der Sttitgepunkte beim Seohsring 
duroh die flir l^xusol-Didenvate tbliohen Prilixe aus, nenut also No. 34: Meso-p-methylen- 
oyolohexaa. 

Die Anwendung der BASYEBsohen Nomenklatura die flir No. 34 xum Namen Bioyolo^ 
[1.2.2]-heptan, flir No. 54 zum Namen Bioyolo-[2.2.3]-nonan flihrt, ist schon S. 11 erl&utert» 

Die am meisten bearbeiteten Kingsysteme dieser Art stellen die Koblenstofteerliste 
von bioyclisohen Terpenen (vgl. S. 4) und ihnen nahestehenden sauerstoffhaltigen Pflanasen*' 
Btoffen dar. Von den seit altersber gebr&uckliohen Namen Bolcher Naturstoffe (Pinen 
C^oHie, Campher flind die Trivialnamen „Pinan“ und „Camphan“ flir die je 

3 Metibyle alB Seitei^etten enthaltenden Koblenwasserstoffe No. 55 und 56 abgeleitet; aus 
ibnen wiederum ^t man durcb Voransetzung der flir entalkylierte Verbindungen b&ufig be- 
nutzten Vorsilbe „nor‘* (abgekiirzt aus normal, vgl. Matthibssbn, Fosteb, 8oc, 21, 358)* 
flir die entsprechenden methylfreien Kohlenwasserstoffe (57 und 58) die Namen „Norpinan“ 
und „Norcamphan“ gebildet; 

HjC-CHj-CH. HjC-CH-CHj 

67. I Ch/| : Norpjnan . 68. | OT. | s' f g. 10). 

H,C~CH— CH, HaC-CH-CHa 


4. Kohienwasseratoffe mit tricpcHach Oder tetrojcycliach gehundenen 
Ringgliedem. Als Vertreter des Falls 4 (S. 10) hat man einige Mehrkemsysteme kennen 
gelemt, in denen gewisse Eingglieder drei Einzelringen an^horen, „tricyoli8oh gebunden"*' 
Bind. Hire Benennung erfolgte durch Trivialnamen, z. B.; 


H,C — CHj 

HO=====CH 

»■ ■ 


“• CCj- 

• Acenaphthen 

Fluoranthen 



Pyren 


62. 



Tricyclen 


Den Beispielen 59, 60 und 61 ist gemeinsam, da6 man sie sioh aus orthokondensierten 
Systemen durch Angliederung gewisser Binge in peri-Stellung (vgl. S. 13) entetehend denken 
kann (59 aus Naphthalin durch Angliederung eines fHinfrings in 1.8-Stellung, 61 aus Naphthalin 
durch Angliederung zweier Secharinge in 1.8- und 4.5-Stellung, 60 aus Fluoren durch An- 
gliederung eines Ftinfrings in 1.9-Stellung); man kann daher solche Gebilde unter der Be- 
Zeichnung „perikondensierte Rin^ysteme** zuBammenfassen. Flir ihre halbrationelle 
Benennung bieten sich in einfacheren F&Uen Mdglichkeiten, wenn man die zwiachen die peri- 
Stellungen geschalteten Atomgruppen als „exocyclische Atombrlioken“ auffaBt (z. B. 1.8- 
Athylen-na^thalin flir 59, 1.9-Vinylen-fluoren flir 60). 


.CH 


X 


Das Beispiel 62 bietet den Fall dar, daO in ein ges&ttigtes orthokondensiertes Zweikem- 
system eine Atombrlicke eingreift, deren StOtzpunkte zwar auch auf die beiden Einzelnnge 
verteilt sind, aber nioht in peri-Stellung sich befinden. Eb ist auf Grund der BAXYXBBohen 
Nomenklatur (vgl. S. 11) mOglicb, ihn durch rationelle Namen 
- wiederzugeben, wenn man die Atombrlioke sich als Substitu- 

C-CH, enten des bicyclischen S^tems (Bioyclo-r0.1.3]-hexan im Beispiel 
No. 62) eingeflihrt denkt. Dieses Verfahren wlirde bei der in 
No. 62 get^lten Formelsohreibung den Namen 6-Methyl-3.6- 
C(CHj)j dimethylmethylen-bicyclo-[0.1,3]-hexan f»i'' n&chstliegenden er- 
geben. Bereohtigt ersoheint aber auf Grun ier Formebohreibung 
m No. 63, welche flir die Wiedergabe der Atomverkettung ebenjblb 
zultoig ist, auoh der Name liS.2-Trimethyl-3.6-methylen-bicyclo-[0.1.3]4iexan, der, vor- 
zuziehen ist, da er die drei Mbthyle als direkte RingBubstituenten erscneinen Iftfit. 


63. 


HC- 


H,C 


CH, 


CH 


A. Kohlenwasserstoffe CbH2o 

(Cyoroalkane). 


Betrachtungen liber die r&umliohe KanfigwraUcn der ges&ttigten Kohlenstoffringe und 
die in ihnen herrschende Spannung („Baeyer8 Spannungstheorie**): Babtke, B, 18, 
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2277; A. Wunderlioh, Konfiguration orffamsoher Mblektde [Leipsdg 1886], S. 18; Hbrruakk, 
B. 21, 1952; 28, 2060; Saohsb, B. 28,1364; Ph, Ch. 10, ^3; £. Blooh, Stereochemie der 
carbooyclisohen Verbindungen [Wien und Lieipzig 1903], S. 27. S. auch: W. H. Perkin jun., 
B. 86, 2103; KdTZ, J. pr. [2] 08, 174. 

Vorkommen und pyrogene BUdung von Cycloalkan-Gemischen, Cycloalkane finden sich 
in Erddlen (vgl. Bd. I, S. 64 und Syst. No. 4723); besonders reioh an ihnen ist das kaukasisohe 
Erdal (Bbilstein, Kxtrbatow, B, 18, 1818; SosOtzbnbebgieb, Jonine, C. r. 91, 823). Ober 
Vorkommen in amerikanischen Erddlen vgl.: B., K., B, 18, 2028; in galizisohem Erddl: 
Laohowicz, a, 220, 201. Man faBt die in den Erddlen vorkommenden Cycloalkane unter 
der Bezeichnung „Naphthene'* zusammen (Markownikow, Ooloblin, B. 16, 1876). Sie 
gehdren teils der (^clopentan-, teils der Cyclohezan-Reihe an (vgl.; Markownikow, B. 
80, 974; Asohan, B. 81, 1803; 82, 1769); auch <>cloheptan kommt nach Markownikow 

S . 1008 1, 568) im Erddl vor. Zusammenfassende Literatur Uber die Naphthene: WisosiN, 
e Naphthene [Braunschweig 1901]; Enoler, Chemie und Physik des Eradls [Leipzig 1913], 
8. 276 if. 

Cycloalkane finden sich femer im Schieferteer (Heusler, B. 80, 2746) und in der Harz- 
essenz (Renard, A. ch. [6] 1, 228). Sie entstehen bei mkBiger tTberhitzung der Dampfe 
von schweren Mineraldlen (Enqler, B. 80, 2908, 2918), vielleicht auch bei der Destination 
von Fetten unter Druck (Enoler, Lehmann, B. 80, 2367). 

BUdung und DarsUUung. Zusammenfassender Vortrag dber synthetische Darstellung 
von Kohlenstoffringen: W. H. Perb:in jun., B. 85, 2091. 

Cher die Darstellung von Kohlenwasserstoffen der Cyclohezan-Reihe aus Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen durch Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Nickel bei 
hdherer Temperatur (170—250®) s. Sabatier, Sbnderens, C. r. 182, 566, 1254. 

Darstellung der Naphthene aus kaukasischer Naphtha: Man gewinnt sie in ann&hemd 
reinem Zustand, indem man die Naphtha-Ole zunAchst von 10® zu 10® fraktioniert, die Frak- 
tionen dann mit 10 Gewichtsprozenten Schwefelsaure (zur Entfemung ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe), darauf mit dem halben Volum Salpeterschwefelsaure (zur Entfemung aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe) schiittelt, endlich einer sorgfaltigen Dephlegmation unterwirft. 
Zur Gewmnung ganz reiner Praparate stellt man zunAchst die Chloride CnH 2 n-iCl durch 
Chlorieren der I&hlenwasserstoffe dar, fiihrt diese durch Erhitzen mit 6 VoL rauchendei- 
JodwasserstoffsAure auf 130—140® (24 Stunden) in die Jodide CnH2n-iI liber und reduziert 
die reinen Jodide wieder mit dem Kupferzinkpaar und Salzsaure (Markownikow, 3K. 80, 
59; C. 1808 II, 576; A. 301, 154; 802, 6; s. auch Zelinsky, B. 84, 2801). 

Eigenschaften. Die- Cycloalkane zeigen im Vergleich mit den ihnen isomeren Alkenen 
(vgl. Bd. I, S. 179) sowohl wie mit den um 2 Atome Wasserstoff reicheren Alkanen hOheres 
spezifisches Gewicht (vgl. W. H. Perkin jun., B, 36, 2101). 

Spezifische WArme und Verdampfungswarme von Naphthenen aus kahfomischem Erddl; 
Mabery, Goldstein, Am. 28, 66. 


1 Cyclopropam Trimethylen [CsHs 


• NCHj. B. Beim Erhitzen von Tri- 


methylenbromid (Bd. I, S. 110) mit Natrium (A. Freund, M. 8, 626; J. pr. [2] 26, 368). 
Man gibt Trimethylenbromid zu Natrium, das sich unter siedendem Xylol befindet (Wolkow, 
Mensohittkin, IK. 32, 126; G. 190011, 43). Beim Erwarmen von iMmethylenbromid mit 


Zinkstaub und 76®/oi^m Alkohol auf 60—60® (Gustavson, J. pr. [2] 86, 300); zur Frage 
der Beimengung von l^pylen in dem auf diesem Weg^ewonnenen Trimethylen vgl. : Wol- 
kow, Mensohutkin, B. 81, 3067; 82, 118; C. 1900 II, 42; Tanatar, B. 82, 702; Gustav- 


son, C. r. 128, 437 ; J. pr, [2] 69, 302 ; 62, 289 Anm. Beim ErwArmen von Trimethylenbromid 
mit Zinkwolle und Isoamylalkohol (Haehn, Ar. 246, 518). Bei der Einw. von Magnesium 
auf Trimetl^lenbromid in Ather, neben Propylen und andeien Produkten (Zelinsky, Gutt, 
B. 40, 3049). Bei der Einw. von AlkalimetaUammoniumverbindungen in verfliissigtem 
Ammoniak auf Trimethylenbromid (Chablay, C, r, 142, 94). Beim ErwArmen von Tri- 
methylenbromid mit Zii^taub und 50®/oiger EssigsAure auf dem Wasserbade (Zelinsky, 
Sghlesinoer, B. 41, 2430; C, 1908 II, 1859). — Darst. Man vermischt 15 g Trimethylen- 
bromid mit 25 com 96®/oigem Alkohol, reduziert zunAohst mit 3 g Zinkstaub, ohne das Gas 
zu sammeln und lABt daim die abgegossene und mit ein paar Tropfen Wasser versetzte Bromid- 
I5suim zu 15 g Zinkstaub tropfenweise zuflie8en; die Reaktion tritt bei 65® ein. Man reinigt 
das Gas mit l^Uumpermanganat, verfltkssigt es durch Abkilhlen mit festem Kohlendiozyd 
und Ather und .verwft den nioht kondensierbaren Anteil (WillstAtteb, Bruoe, B. 
4468; vgl. Gustavson, C , r. 128, 438; J. pr. [2] 69, 304). 
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Cyclopropan isi bei gewdhnlioher Temperatiir und unter Atmosph&rendruok ein Qas 
(A. Febund). Wird bei gewdhnlicher Temperatur duroh einen Druck von 6—6 AttfKispb&ren 
(Moi/tsohanowski, 21, 32) und unter Atmospb&rendruok duroh Abkiihlen mit einem Qe- 
miBoh von Kohlendioxyd und Ather verfltkssigt (Wi., Bb.). Erstarrt beim AbkUhlen duroh 
iltiBsige Luft (Ladbnbubo, KBttOBL, B. 82, 1822). F: — 126,6<^ (Ladbkbubg, Kb^obl, 
B. 88, 638). Das verfliiBsigte C^lopropan siedet unter 749 mm Bruck bei etwa —34^ (1^*» 
Kb., B. 88, 638). Molekuhu*e Verbrennungswkrme des gasfbrmigen Cyclopropane bei kon- 
etantem Druck: 499,43 Cal. (Thomsbn, Thermoohemische Untersuchungen, Bd. IV [Leipzig 
1886], S. 69; Ph. Ch. 52, 343), 607,8 Cal. (Bebthblot, Mationon, Bl, [3] 11, 739). — Cyclo- 

? »ropan liefert beim Leiten (lurch glllhende Bohren Propylen (Tanatab, B, 29, 1298; 82, 
02, 1965). Die Umwandlung ist bei 560® fast vollstkndig (Bbbthblot, C, r. 129, 490; A, ch. 
[7] 20, 40). LkBt man Cyclopropan kuBerst langsam hei 370 —385® das Rohr wsieren, so 
entsteht nur sehr wenig Prop^den (Ipatjbw, Huhn, B. 86, 2014). Nimmt man das Erhitasen 
des Cyolopropans in ^^nwart von Kontaktsubstanzen vor, so erfolgt die Umwandlung 
in Propylen bei tieferer Temp. ; so wird trocknes luftfreies Trimethylen in Gegenwart von 
Eisensp^en bei 100® zu 50— 70®/o (Ipatjbw, B. 85, 1063), in Gegenwart von Platinmohr 
bei 200® zu 4— 5®/o, bei 315® zu 29®/o und in Gegenwart von ausgegltihtem Aluminiumoxyd 
bei 370—385® zu etwa 20®/o umgewandelt („Kontaktisomeri8ation“) (Ipatjbw, Htthk, B, 
80, 2014). Feuchtes lufthaltiges Cyclopropan seht in Gegenwart von Platinschwarz scboz. 
bei gewdhnlicher Temp, zu 20— 3O®/0, bei 100® zu 40— 46®/^ in Propylen liber (Tanatab, 
Ph, Ch. 41, 735). Venialten bei Einw. der dunklen elektrischen Entfadung in Gegenwart 
von Stickstoff: Bbbthblot, C. r. 126, 572. Beim Durchleiten eines Gemisches von Cyclo- 
jmpan und Luft durch ein gliihendes Rohr entsteht Formaldehyd (Wolkow, Mbnsohutkin, 
B. 81, 3067 ; vgl. dazu Tanatab, B. 82, 706). Uber die Explosion mit Sauerstoff vgl. Bokb, 
Dbugman, Soc. 89, 674. Cyclopropan wird von kalter Permanganatlbsung nioht angegriffen 
(Wagnbb, B. 21, 1236) und von festem, mit Wasser angefeuchtetem Permanganat kaum ver- 
kndert (Gustavson, J. pr. [2] 62, 286). Eine sehr verdiinnte Loeung von Permanganat 
wird beim Erhitzen mit einem Uberschufi von Cycloprox>an im geschlossenen Rohr bis auf 
200® nicht entf&rbt, erst bei 260® verschwindet die (Gu,, [2] 62, 285). Cyclo- 

propan gibt beim Leiten iiber Nickel bei 120® in Ge^nwart von Wasserstoff Propan (Wi., 
£^, B. 40, 4459). Chlor wirkt auf Cyclopropan im Dunkeln nicht ein; im Sonnenlicht er- 
folgt Explosion (GxJ., J. pr. [2] 42, 496). Rei der Umsetzung von Cyclopropan mit Chlor in 
Gegenwart von Wasser entstehen Chlorcyclopropan (s. u.) (Gu., J. pr. [2] 48, 396), 1.1-Di- 
chlor-cyoloprc^n (S. 17) (Gu., [2142, 496), 1.3-Dichlor-propan, 1.1.3-Trichlor-proi»n 

und wenig 1.2.3-Trichlor-propan (Gu., J. pr. [2] 50, 380). Im Sonnenlicht verbinden sich 
Cyciopropan und Brom in trocknem (^er feu(mtem Zustand schnell unter Bildung von 1.3- 
Dibrom-propan als einzigem Reaktionsprodukt (Gu,, J. pr. [2] 02, 294). Scharf getrocknetes 
Cyciopropan und trocknes Brom wirken im Dunkeln bei Zinunertemperatur nur sehr trkge 
a^einander ein (Gu., C. r, 181, 273; J. pr. [2] 62, 273, 287). Einige Tropfen Wasser be- 
fdrdem die Reaktion merklich (Gu., J. pr. [2] 62, 273); sie wird durch die Gegenwart von 
Bromiibertrft^m, wie Aluminiumchlorid, Aluminiumbromid, Eisenchlorid, Zinkchlorid und 
Jod wesentli^ beschleunigt (Gu., J. pr. [2] 62, 273, 292); in der gleichen Weise wirken w&Br. 
LOsungen von bromwasserstoffsauren Salzen (NaBr, BaBr,) und waBr. BromwaQserstoffs&ure 
(Gu., J. pr. [2] 62, 273, 282; vgl. Gu., C. r. 181, 273). Bei der Bromierung in (^genwart 
von Bromwasserstoffs&ure entst^en 1.3-Dibrom-propan, 1.2-Dibrom-propan, deren Bromie- 
rungiprodukte und etwas Propylbromid (Gu., J. pr. [2] 62, 273; vgl. A. Fbbund, M. 8, 
628; J. pr. [2] 26, 370; Gu., C. r. 128, 437; j. pr. [2j 59, 302). In Gegenwart von Aluminium- 


g] 62, 

Pron 


►ylen (A. 


bromid oder Eisenchlorid entsteht vorwiegend Propylenbromid (Gu., J. pr. 

Die Absorption von Brom durch Cyciopropan erfol]^ schwieriger als durch , 

Fbbund, M, 8, 628; J. pr. [2] 26, 370; Bbbthblot, C. r. 129, 485; A. cK [7] 20, 31). Cyolo- 
pronan gibt mit rauchender Bromwasserstoff satire Propylbromid (Gu., J. pr. [2] M, 290). 
Liefert mit hochkonzentrierter Jodwasserstoff satire Propyljodid (A. Fbbund, M. 8, 630; 
J. pr. [2] 26, 372). Cyciopropan wird von konz. Schwefels&ure absorbiert (Gu., J. pr. [2] 
86, 301), und zwar l6st 1 g konz. Schwefelsaure bei 18® 480 ccm Cyciopropan (Bbb., A. ch. 
[7] 4, 102); verdiinnt man die schwefelsaure Loeung mit Wasser und destilliert, so erh&lt 
man Propylalkohol (GU., J. pr. [2] 86, 301). C^lopropan wird von salzsaurer Kupfer- 
chlortirlosung sehr langsam absorbiert; der unabsOTbierte Teil enthklt nach l&ngerer 
Bertihrung mit der Kupferohlortirlbsung reiohliche Mengen Propylen (Bbb., A. ch. [7] 
28, 37). 


Ohloroyolopropan, Oyolopropylohlorid CyH^Cl. B. Beim Chlorieren von Cyolo- 
propan im zerstreuten Tageslicht (Gustavson, J.pr. [2] 48, 396). — Flttssig. Kp, 44 : 43® 
(G., J. pr. [2] 43, 396). Einw. von Brom: G., J.pr. [2] 48, 397. Einw. von alk<m. Kali- 
lauge: G., J. pr. [2] 48, 400. Beim Erhitzen mit IB^iumaoetat und Essigs&ure entsteht 
Allylacetat (G., J. pr. [2] 46, 159). 
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l.l-Diohlor-cyolopropan € 311401 ^ B. Dutch Zusammenbringen von Cyclopropan 
und Chlor im zerstreuten Tageslicnte (Gustavson, J , pr, [2] 42, 496). — Flussig. Kp: 76® 
(Q.). D1‘: 1,206 (Q.); DJ”: 1,2106 (BbOhl, B. 25, 1954). n^’’: 1,43751; nl’ ’: 1,44021; ny”: 
1,45131 (Br.). Molekulare Verbrennungswarme fur flussiges Dichlorcyclopropan bei kon- 
stantem Dnick im Falle der Entstehung von waBr. Salzsaure: 426,0 Cal. (Berthblot, Ma- 
TIONON, A, ch. [ 6 ] 28, 135, 573). — Gibt mit Brom im Sonnenlicht 2.2-Dichlor-1.3-dibrom- 

E ropan (G.). Wird beim Erhitzen mit Natrium im Rohr auf 140® nicht verandert, bei 160® 
is 165® unter Bildung einer dunkelgrauen Masse zersetzt (G.). 

2. Kohlenwasserstoffe C^Hg. 

CH 

1 . Cyclohutati^ Tetrarnethylefi C4Hg = H2O<0l£*^CHf. B, Dutch Reduktion von 

Cyclobuten (S. 61) mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 100® (WillstXtter, 
Bruce, B. 40, 3988). — Sehr scliwach riechendes Gas, das mit leuch tender Flarame brennt. 
Verflussigt sich beim Abkuhlen auf —15® und bleibt bis —80® flussig. Das verfluasigte 
Cyclobutan siedet unter einem Druck von 726 mm bei 11 — 12® (korr.). D^: 0,703; D J: 0,718. 
Unloslich in Wasser; sehr leicht Ibslich in Alkohol und Aceton. no: 1,3752. — Gibt bei der 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 200® Butan. Ist in der Kalte gegen 
konz. Jodwasserstoffsaure und gegen Brom in Chloroform bestandig. 

Das sogenannte Chlorcyclobutan C4H7CI ist nach der wahrscheinlicheren Formel 
eines Chlormethyl-cyclopropans (S. 18) eingeordnet worden. 

1 . 2 -Dichlor-cyolobutan C 4 H 4 C 12 . B. Aus Cyclobuten in Schwefelkohlenstoff mit 
Chlor (Wii/iiSTiiTTEB, Bruce, B, 40, 3990). — Nicht brennbare Fliiseigkeit. Kp; 133,5—134.5® 
(korr.). D^: 1,235; Df: 1,213. Mischbar mit organischen Ldsimgsmitteln. — Gibt beim Er- 
hitzen mit Brom mit etwas Eisenpulver Auf 60® und dann auf 100 — 110 ® als Hauptprodukt 
Dichlortribrombutan (Bd. I, S. 121, Z. 17 v. u.) neben Dichlordibrombutan (Bd. I, S. 121, 
Z. 24 V. o.) und 1.4-I)ichlor-1.2.3.4-tetrabrom-butan (Bd. I, S. 122). 

l.l-Dibrom-cyolobutsm C 4 H 4 Br 2 . B. Aus l-Brom-cyclobuten-(l) mit einem tJber- 
sohufi von 33®/oiger Eisessig-Bromwasserstoffsaure (W., B., B, 40, 3995). Bei der Einw. von 
Brom und Alkali auf das Amid der l-Brom-cyclobutan-carbon 8 aure-(l) (Syst. No. 893), 
ne^n Cyclobutanon (Kishner, UK. 37, 108; C , 1906 I, 1220), — 01. Kp: 157— 158,5® (korr.) 
(W., B.), 159-161® (K., m. 37, 108; G, 18061, 1220). DJ: 1,960; D*: 1,933 (W., B.); Df,: 
1,8934 (K., 87, 108; C . 19061, 1220). Mischbar mit organischen Losungsmitteln (W., 

B.). Ud: 1,53618 (W., B.). — Liefert beim Erhitzen mit Bleioxyd und Wasser Cyclobutanon 
(Syst. No. 611) neben l-Brom-cyclobuten-(l) (K., 3K. 89, 924; C . 1908 I, 123). Gibt mit salz- 
saurem Semicar bazid und Kaliumacetat bei 100® das Semicar bazon des (^Jyclobutanons 
(K., 5K. 37, 108 ; 39, 924; C. 19061, 1220; 19081, 123). 

l.S-Dibrom-oyolobutan CgHgBr,. B. Aus Cyclobuten und Brom in Chloroform bei 
—5® (WlLLSTiTTER, V. SchmXdel, B. 38, 1995). — 01. Erstarrt bei —2® zu einer blattrig- 
krystallirdschen Masse, die bei 1—4® unscharf schmilzt; KP 24 : 69,5®; Kp^gg; 171 — 174® 
(korr.); 1,972 (W., v. ScH.). — Gibt beim Erhitzen mit (lanolin neben hochmolekularen 
Kondensationsprodukten wenig Butadien-(1.3) (W., v. ScH.). Gibt in alkoh. Losung mit 
Zinkstaub bei 80 — 100® Cyclobuten (W., Bruce, B. 40, 3986). Bei der Einw. von Brom 
in Gegenwart von Eisenpulver entsteht ein Tetrabrombutan (Bd. I, S. 121, Z. 11 v. u.) 
und oft auch 1.1.2.2.3.4-Hexabrom-cvclobutan (S. 18) (W., B., B, 40, 3992). Die letzte 
Verbindung entsteht als Haimtprodukt neben Tetrabrombutan, wenn man Dibromcyclo- 
butan mit Brom und etwas Jod im ^schlossenen Rohr auf 180—200® erhitzt„(W., B., B, 
40, 3999). Beim Erwarmen von 1 . 2 -Dibrom-cyclobutan mit gepulvertem Kaliumhydroxyd 
auf 100—105® entsteht l-Brom-oyclobuten-(l), das bei weiterem Erhitzen mit KOH oberhalb 
210® unter Bildung von Acetylen und anderen Produkten zerlegt wird (W., v. Sen.). 

1 .1.2-Tribrom -cyclobutan C 4 !&Brs. B. Aus l-Brom-oyolobuten-(l) in Chloroform 
mit Brom (W., B., 40, 3996). — (jJampherartig riechendes 01. 109—110®. Mit 

Wasserdkmpfen flUohtig. D': 2,374. Mischbar mit Alkohol und Ather. — Gibt mit methyl- 
alkoh. Kolilauge 1.2-l^rom-cyolobuten-(l). 

L1.2.2-Tetrabrom-oyolobutan CgHgBrg. B, Aus 1.2-Dibrom-oyclobuten-(l) in Chloro- 
form mit Brom bei etwa 40® (W., B., B, 40, 3997). — Seohaeckige and rhombenformige Tafeln 
(aus Petrol4ther). Besitzt einen oampherortigen, die Augen etwas reizenden Geruch. F: 
126®. Leicht Idslioh in Ather, Alkohol, Methylalkohol; sehr leicht in Chloroform, Aceton 
und Benzol. — Gibt bei gelindem ErwArmen mit Brom und etwas Eisenpulver 1.1.2.2.3- 
Pentabrom-oyclobutan und 1.1.2.2.3.4-Hexabrom -cyclobutan. Gibt beim Erwarmen mit 
methylalkoh. I^lilauge 1.2-lHbrom-oyolobuten-(l). 

BEILSTEIlTs Handbiieh. 4. Aufl. V. 
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L 1 . 2 *SLS-Pentabrom-o 7 olobutaa 04 H 3 Brg. B, Bei ^lindem Erwftrmen von 1. 1.2.2* 
Tetrabrom-cyclobutan mit Brom imd etwas Eisenpulver ( W., B., B. 40, 3998). — Te™n- 
&h]^ioh riecbendes 01. MUchti^ mit Wasserdampf. Kp.^: 175— 185^ Df: 2,88. Nicbt 
misobbar mit Alkohol, aber darin leicht loslioh; leioht Idslich in Petrol&ther, mischbar mit 
Ather und Chloroform. 

l.L2.2.8.4-Hexabrom*oyolobutaii C 4 HaBr 4 . Zur Konstitution vgl. W., B., B. 40, 
3984. — B, Entsteht, wenn man Aoetylen (gewonnen aus Aoetylenkupfer und Salzs^ure) in 
Brom leitet (Noybs, Tuokeb, Am. 19, 123; Tgl. Ssabakejbw, A. 178, 111, 114; 21 , 1 ). 

Beim Erhitzen von 1 . 2 -Dibrom*oyclobutan mit Brom und etwas Jod im gesohlossenen Bohr 
auf 180— 200® (W., B., B. 40, 39^). Aua 1.1.2.2-Tetrabrom>cyclobutan mit Brom und Eisen 
bei 50—80® (W., B., B. 40, 3998). — Rhombenformige, mitunter sechseckige T4felchen 
(aus J^nzol). F: 172— 174® (S.), 183,5® (korr.) (N., T.), 186,5® (korn) (W., B.). Ist mit Wasser- 
dampf sehr wenig flUcht^ (W., B.). Sehr 'wenig lOslioh in Petrolather, schwer in Alkohol, 
Ather, leioht in fienzol, Woroform, Aoeton (W., B.). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter 
Absj^tung von Brom (W., B.). Beim Koohen der Benzolldsung mit Silbeirpulver tritt V» 
des Broms als Silberbromid aus, dabei bildet sich eine in langen Nadeln krystallisierende 
Verbindung (C|HBr 2 )x* die bei 55—50® schmilzt (S., 21 , 3). 

Bas sogenannte Jodoyolobutan ist naoh der wahrscheinlicheren Foimel eines Jod> 
methyl-cyclopropans (S. 19) eingeordnet worden. 

L 2 -Dijod*oyolobutan C 4 H 4 I 3 . B, Aus Cyclobuten in Chloroform mit 1 Mol.-Gew. 
Jod bei 0® (WiLLSTiTTBR, Bbuob, B. 40, 3990). — Campherartig riechende, rhombenfOrmige 
Tafeln. F: 48®. Ist bei gewohnlicher Temp, merklich flUchtig. Df: 2,659. Sehr leicht 
Idslich in Ather, Chloroform, Aceton, Benzol, leioht in Alkohol, Methylalkohol und Petrol- 
kther. — Ist bei schwacher Beliohtung an der Luft best&ndig, farbt sich am starken Tageslicht 
braun. Die Chloroformldsung wird sehr sohnell violett. Zersetzt sich bei etwa 140®. Gibt 
mit Brom ein Tetrabrombutan (Bd. I, S. 121, Z. 11 v. u.). 

H C 

2. Methylcyclopropan^ Methyltrimethylen C^H® = *• ^CH-CHa. B. Beim 

Erw4rmen von 10 g 1.3-Dibrom-butan (Bd. I, S. 120) mit 12 g Zinkstaub und 20 g 70®/oigem 
Alkohol auf 40—^® und /sphliefilioh auf 80® (Dbmjanow, 28, 22]. — Gas. Verfltissigt 
sich im Kaltegemisch von Eis und Kochsalz, siedet bei +4® bis +5®; B~“: 0,6912 (D., B. 
28, 23). — Wira von konz. Sohwefelskure absorbiert und gibt mit dieser ein Gemisch von hoch- 
siedenden Polymeren (B., B. 28, 23). Bei der Einw. von SO-volumproz. Sohwefels&ure ent- 
steht sek. Butylalkohol (B., B. 28, 23). Burch Einw. von Brom unter LiohtabsohluB entsteht 
ak Hauptprodukt 1.3-Bibrom-butan neben 1 -Brom- 1 -methyl-oyclopropan (?) (s. u.) und 1.3.3- 
Tribrom-butan (?) (Bd. I, S. 121) (B., ^ 84, 217; C. 1002 I, 1277). Liefert mit Jodwasser- 
stoffsaure (B: 1,96) 2-J^-butan (Bd. I, S. 123) (B., B. 28, 23). 

P-Chlor-l-methyl-cyclopropan, Ohlormethyl-cyclopropan CaH^CJi = CaHa^CHaCL 
B. Biese Verbindung dtirfte der Hauptbestasidteil der Produkte sein, welche durcn Einw. 
von PCI 5 (PxRKiN, 8oc\ 66 , 964] oder Chlorwasserstoff (Balls, C. 1002 I, 913; B. 21 , 132> 
auf Qemische von Cyclobutanol und dVclopropylcarbinol (s. diese Artikel) entstehen (vgl. 
Dbmjanow, B. 40, 4396, 4963). — Farblose Elussigkeit von angenehmem Geruch. Unldslich 
in Wasser, leicht Idslich in Alkohol und Ather (Ba.). 

1 (P) -Brom*l-methyl-cyolopropan C 4 l£ 7 Br = CsH 4 Br'CH 3 . B. Aus Methylcyclo* 
propan und Brom bei AusschluB von Licht (Dbmjanow, 84, 218; O. 1902 I, 1277). — 
Iltissig. Kp: 90-100®. 

li-Brom-l-methyl-cyclopropai^ Brommethyl-oyolopropan CABr = CaHa'CHfBr. 
Einheitlichkeit fraglich, vielleicht Gemisch mit Bromoyclobutan^). — B. Burch Einw. vonhooh- 
konz. Bromwasserstoffsd.m’e (bei 0 ® ges&ttigt) auf Methylol-cyclopropan (Syst. No. 60SQ bei 
hdchstens 70® (Dbmjanow, Fobtunatow, 3 ^ 80, 1092; C. 10081, 818; Db., Bojaebnko, 
B. 41, 45; vgl. auch Balls, C. 1002 I, 913; R. 21 , 133). — FlUssig. Kp: 105-106®; BS: 
1,403; BIK: 1,3986; Bg: 1,393; n^: 1,475 '(Bb., Bo.. B. 41, 45). 

Ein Gemkoh von Ahnlicher Zusammensetzung stellt vielleicht das Bromid C 4 £[rBr®> 
dar, welches beim Erw&rmen von Cyclobutanol (Syst. No. 502) mit rauchender Bromwasser* 


Vgl. cur Konstitution die Arbeit von N. Dbmjanow, J. Dbmjanow (S. 46, 44; C. 
10141, 1998), welche naoh dem fhr die 4. Anfl. dieses Handbaohs geltenden Literatar-Sohlufi* 
termin (1. I. 1910) ersohienen ist. 

Znr Konstitation vgl. die Arbeit von DBMJANOW, Dojabbnko (2S. 48, 843; 0. 1011 II» 
1681), welohe naoh dem fur die 4. Aufl. dieses Handbaohs geltenden Literatnr-8ohloBtermin (1. 1. 
1910) ersohienen ist. 
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stoffsaure auf hochstena 70® entsteht (Be,, Do., B, 41, 44; -^1. W. H. Perkin jun., Soc. 
65,961). - Fliissigkeit, die sich am Licht br&unlich fftrbt; £ 0 , 43 : 106 — 106®; DiJ: 1,4156; 
DlSj: 1,410; D^: 1,406; ng: 1,476 (Db., Do.). — Bei aufeinander tolgender Einw. von Magne- 
sium und Koblendioxyd entsteht Cyclopropylessigsaure (Syst. No. 893) (Db., Do.). 

l^-Jod-l-methyl-cyclopropan, Jodmethyl-cyolopropan C 4 H 7 I = CsHj CHjI. B, 
Entsteht (wahrscheinlich neben anderen Produkten) durch Behandlung des Gemisches von 
Cyclopropylcarbinol und CJyclobutanol, das durch Diazotierung von Cyclopropylamin er- 
halten wird, mit Jod und rotem Phosphor (Demjanow, UK, 36, 379; C, 1903 II, 489; vgl. 
auch Dat le, C, 1002 I, 913; R. 21, 134). — Farblose Fliissigkeit, die sich am Licht braunt. 
KP 753 : 134® (Db.). Bei der Einw. von gepulvertem Kaliumhydroxyd entsteht Divinyl (Bd. I, 
S. 249) (De.). 

Ein ahnliches Gemisch dtirfte das „Jodoyclobutan“ C 4 H,I von W. H. Perkin jun. 
(<Soc. 66 , 964) darstellen, das aus unreinem Chlormethylcyclopropan (S. 18) durch Er- 
hitxen mit Kaliumjodid und Methylalkohol im geschlossenen Kohr auf 125® entsteht. — 
Fliissig. Kp: 138®. 

3. Kohlenwasserstoffe CgH^o- 

JJ Q QJ£ 

1. Cyclopentan, I^entamethylen ^ In der bei 48— 51® 

H2^ — CIl2'^ 

siedenden Fraktion des kaukasischen Erdoles (Markownikow, B, 30, 975). Im amerika- 
nischen Petroleum (Young, Soc, 78, 906). — B, Beim Erwftrmen von Pentamethylendi- 
bromid CHjBr- [CHjJa'CHjBr mit Zinkstaub und Alkohol (Gustavson, Demjanow, 3K. 
21 , 344). Man versetzt eine Losung von 1 Tl. Jodcyclopentan (s. u.) in 5 Tin. Alkohol 
mit Zinkgranalien und fiigt allmahlich rauchende Salzsaure hinzu (Wislicenus, Hentzschel, 
A, 276, 327). Durch Hydrierung von Cyclopen tadien mit Wasserstoff in (legenwart von 
Nickel (Eijkman, C, 1008 II, 989). — 01, das bei —80® noch fliissig bleibt (E., C, 1003 II, 
989). Kp, 3 o: 49® (E., C, 1008 II, 989); Kp: 50,2-50,8® (W., H.). D""* 0,7517 (E., G, 1003 D, 
989); D^"*: 0,7543 (E., C. 1007 II, 1209); Df*: 0,7506 (W., H.). SiedepunktserhOhungs- 
konstante: Eijkman, C, 1008 II,fl408; ng'®: 1,4039 (W., H.); n;*: 1,40464 (E., C, 100711, 
1209). Diversion: Eijkman, C, 1007 II, 120k — Einw. von Brom: W., H., A, 275, 330. 
Gibt mit Salpetersaure Nitrocyclopentan und Glutarsaure (M.). 

Chlorcyclopentan, Cyclopentylchlorid C 5 H 9 CI. B, Aus Cyclopentanol mit gesat- 
tigter Salzsfture bei 110® (Zelinsky, B. 41, 2627). - Kp: 114,6-115® (korr.). D*: 1,0051. 
ng; 1,4510. 

1.2.3- Oder 1.2.4-Trichlor-cyclopentan CsH^Cls. B, Aus CJhlorcyclopenten (Syst. 
No. 463) und Chlor in der Kalte (KrXmer, Spilkeb, B, 20, 656). — Fliissig. Kp: 195—197®. 
Df: 1,3695. Leicht fliichtig mit Wasseidampfen. Mischbar mit Alkohol usw. Wird von 
konz. Schwefels&ure und rauchender Salpetersaure in der Kd.lte nicht verandert. 

1.2.3.4- Tetrachlor-oyolopentan C 5 H 3 C 14 . B, Durch Einleiten von Chlor in die CJhloro- 
formlosung des Cyclopentadiens bei etwa — 16 ®(Kr1meb, Sfilkicb, B. 20, 666 ). — Fliissig. 
Kpij: 94®; Kpj^: 103®. D“: 1,423. Mischbar mit Alkohol usw. 

Bromcyclopentan, Cyclopentylbromid CgBTpBr. B. Man sattigt Cyclopentanol 
mit Bromwasserstoff und iiberlftfit die Losung einige Tage sich selbst (Wislicenus, Hentz- 
schel, A. 276, 324). — Beim Erwarmen von CyclobuWlcarbinoI mit einer bei 0® gesattigten 
BromwasserstoffFkure (Demjanow, B, 40, 4960). — Varst. Man erhitzt Cyclopentanol mit 
der fiinffachcn Menge konz. wfifir. Bromwasserstoffeaure im geschlossenen Rohr auf 100® 
(Borsche, Lange, B, 40, 2221; vgl. Demjanow, Luschnikow, SR. 36, 31; C, 1008 I, 828). 
— Fliissigkeit, die sich l^im Stehen brkunt. Kp^p: 136 — 138® (B., La.); Kp: 137 — 139® 
(D.); Kp,42: 135-138® (D., Lu.). Dg: 1,3883; DS: 1,3692 (D., Lu.); D;|: 1,400 (D.). ni?: 1,490 
(D., Lu.); nj: 1,4875 (D.). — Liefert bei der Reduktion mit ^nk-Palladium und Bromwasser- 
stoffs&ure Cyclopentan ^.). 

1.2-Dibroin-oyolopentan C^H^Brs. B, Aus Cyclopenten und Brom in GS^ (WiSLi- 
OBNus, GXbtneb, a, 276, 332). — 01. Kp^g: 105—106,5®. 

1.2.8.4- Tetrabroin-oyolopentan CgH.Brg. B, Aus 1 Mol.-Gew. Cyolopentadien und 
4 At.-Gew. Brom in Petrol&ther bei — 15® bis — 20® (KbXmeb, Spilkeb, B, 20, 556). Aus 
dem bei 45 — 46® sohmelzenden 3.5-Dibrom-cyclopenten-(l) (S. 62) und 2 At.-Gew. Brom in 
Chlorofrom (Kb., Sp.). — FlOssig. Im Vakuum unzersetzt destillierbar. D|’: 2,5224. Wird 
von Brom bei 50® nicht ver&nckrt. 

Jodoyolopentan, Cyolopentybodid C5H9I. B, Man s&tti^ Cyolapentanol bei 0® 
mit Jodwaa^rstoff (Wislicenus, Hentzschel, A. 276, 324). — Ol. Siedet bei 166—167® 

2 * 
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(korr.) (im COg-Strom, unter geringer Zers,); D?; ]»6945 (W., H.). -- Gibt mitalkob. iCalilauge 
auf dem Wasserbade Cyolopenten (W., GXbtnke, A. 276, 331). 

2. Methylcyclobutun CgHjo = HgO<Q^*>CH-CH8. B. Beim Behandeln von 1.4- 

Dibrom-pentan CHg-CHBr-CHg CHg CHgBr mit fein verteiltem Natrium, in Gegenwart 
von Toluol (CoLMAN, Pbbkin, 5oc. 63, 201). — Kp: 39—42®. Wird von kalter konz. Jod- 
waBserstoffsaure nicht ver&ndert. 


l.l~IHmethyl^cyclopropan CgHjo = „ /CiCHa)!. 

XjLoO 


Duroh Behandeln von 


1.3-Dibrom -2.2-dimethyl-propan (Bd. I, S. 142) mit Zinkstaub und 76 ®/oigem Alkohol ( Gustav- 
SON, PoppBB, J. pr. [2] 68, 468). — Besitzt schwachen Naphthagenich. Kp: 21® (G., P.). 
Df: 0,6604(G., P.); Di’: 0,6619 (G., J. pr, [2] 02, 271 Anm. 3). n?: 1,3669(G., P,); ng: 1,36869 
(G., J. pr, [2] 62, 271). Lost sich zum Unterschied von Isopropylathylen (Bd. I, S. 213) 
bei 0® in verdiinnter Schwefelsaure (2 Vol. konz. Schwefelsaure + 1 Vol. Wasser) (G., P.). 
— Wandelt sich beim Leiten iiber Tonerde bei 340 —346® (durch „Kontakt-l8omerisation“) 


ziemlich vollstandig in Trimethylathylen (Bd. I, S. 211) um (Ip at jew, Huhn, B. 36, 2016). 
Ist gegen 1 ®/oige Kaliumpermanganat-LOsung ziemlich bestandig (G., P.). Gibt mit Brom 
Trimethylathylendibromid (G., P.; G., J, pr, [2] 62, 270). Liefert beim Schiitteln mit rau- 
chender Jodwasserstoffs&ure Dimethylathylcarbinjodid (G., P.). 


4. Berivate eines Kohlenwasseratoffs Cfim von ungewisser Struktur. 

Dibromid aus dem sogenannten „Vinyltrimethylen“ (S. 62) CgHgBrg. B, Aus 
„Vinyltrimethylen“ und Brom (Gijstavson, J, pr, [2] 64, 99). Beim Erhitzen des Glykols 
CgHioOj (Syst. No. 649), das bei der Oxydation des „Vinyltrimethylens“ mit Kauum- 
permanganat entsteht, mit Bromwasserstoffsaure (G.). — Kp: 186—190® (Zers.); Kpgo: 106® 
bis 108® (G.). — Wird durch Erhitzen mit Bleioxyd und Wasser auf 136—140® wahrend 
6 Stdn. hauptsachlich in Cyclopentanon (Syst. No. 612) verwandelt (G., Bubatow, J, pr, 
[2] 60, 93). 

Hydrojodid aus dem sogenannten „Vinyltrimethylen“ CjHgl. B, Aus „Vinyl- 
trimethylen“ mit einer bei 0® gesattigten LOeung von Jodwasserstoff in Eisessig bei 0® ( Gu- 
STAVSON, J, pr, [2] 64, 104). — Kpgg: 67®. D©: 1,626; Df : 1,698. — Beim Erwarmen mit alkoh. 
Kalilauge entsteht das sogenannte „Athylidentrimethylen“ CgHg (Syst. No. 463). 

Pseudonitrosit des (sogenannten „Vinyltrimethylens“ CgHgOgNg s. bei „Vinyl- 
trimethylen^, S. 63. 

6. Derivat eines Kohlenwaaser staffs CgHjo von ungeujisser Struktur. 

Hydrojodid aus dem sogenannten „Athylidentrimethylen“ (Syst. No. 463) CgHgl. 
B, Aus ,JSLthylidentrimethylen“ mit einer Losimc von Jodwasserstoff in Eisessig bei 0® 
(Gustavsok, J.pr. [2] 64, 106). - Kpgg: 64®. DS: 1,688; D?: 1,669. 


4. Kohlenwasserstoffe CgHi 2 - 

1. Cyclohexan^ Hexamethylen^ Benzolhexahydrid, Hexahydrobenzol 

pxT . ppr 

(Hexanaphthen) CeH„ = HgC<gg* ^CHg. V. Im Erddl von Baku (Ma&kownikow, 

B, 28, 677). Im amerikanischen Erdol (Fortby, 8oc, 73, 932). Im galizischen Erdol (Fob., 
Soc, 73, 932). Im rum&nischen Erdol (Poni, C. 1800 II, ^2). Im Erddl von Borneo (Jonbs, 
WooTHON, Soc, 01, 1148). — B, Beim Hinzugeben einer Ldsung von 20 g 1.6<Dibrom-hexan 
in 20 g m-Xylol zu 10 g fein verteiltem Natrium, die sich unter m-Xylol befinden (Pbbkin, 
B, 27, 217; BUlwobth, Per., Soc, 66, 699; Pbb., B, 36, 2121 Anm. 3). Duroh Reduktion 
von Jodcyclohexan mit Zink und Eisessig (Babybb, A, 278, 110), mit Zink und Salzs&ure 
(Zbunsky, B, 28, 1022), Zinkpalladium und Salzs&ure (Zbl., B, 31, 3206) oder Zinl^pfer 
und Salzsaure (Ma^ownikow, BiS. 30, 166; A. 802, 6). Duroh Erhitzen von 42g Jodoyolo- 
hexan mit 60 g Zinkstaub und 120 g Alkohol; Ausbeute: 16 g (Zel., B. 84, 2801). 

Duroh Leiten von Benzoldampfen mit Wasserstoff Uber 'fein verteiltes Nickel bei etwa 160® 
bis 180® (Sabatibb, Sbndebbns, C.r. 182, 210; Sa.; Mailhb, C,r. 187, 240; BU [3] 20, 
974; Bbunbl, A. ch, [8] 6, 206). — Darst, Man reduziert ein ^misoh von Niokeloxyd und 
^pulvertem Bimsstein in einem Verbrennun^rohr mit Wasserstoff bei ml^lichst niedriger 
Temp. ; die ^duktioh ist beendet, wenn kem Wasser mdhr entweioht. ]y£m erhiizt dann 
das Rohr in einem geeigneten Ofen auf 180—190® und leitet einen langsamen Strom von trock- 
nem Wasserstoff mnduroh, der ein Gef&B mit etwa 30 com Benzol durchstrichen hat. Das 



Syst. No. 462.] 


CYCLOHEXAN, CHLORCYCLOHEXAN. 


21 


entetandene Hexahydroben 2 »l wird in eilier mit Eis gektihlten Vorlage aufgefangen. Der 
Wasserstoffstrom soil 100 com pro Minute nioht ubersteigen. Um die Operation abzukiirzen, 
kann man das Benzol auf 30® erwarmen. Nach etwa 7 Stdn. unterbricht man die Operation. 
Das mit etwas Benzol verunreinigte Destillat behandelt man mit einem Nitriergemisch von 
Schwefelsaure und Salpetersaure. Man trennt das 01 von der Saure, wascht es mit Wasser, 
trooknet rait Oaloiumcnlorid und fraktioniert, wobei das Cyclohexan bei 80—82® iibergeht. 
Ausbeute: wenigstens 80®/o des verfluchtigten Benzols (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung 
organischer Praparate. 9. Aufl. [Braunschweig 1920], S. 46; vgl. Brunel, A, ch. [8] 0, 206). 

Cyclohexan ist bei gewohnlicher Temp, eine farblose, nach Chloroform und Rosendl 
riechende Fltissigkeit, die beim Abkiihlen durch Eis krystallinisch erstarrt (Sabatier, Sen- 
DERBNS, C. r. 182, 1266). F: 6,4® (Zelinsky, B, 34, 2802), 6,6® (Sab., Sen., C, r. 132, 1255). 
Erstarrungspunkt: 6,2® (Mascarelli, i?. .4. X. [5] 10 1, 926; Mas., Benati, O. 3711, 530). 
Kpyg#: 81® (korr.) (Sab., Sen., O. r. 132, 1265); Kp: 80,8-80,9® (korr.) (Zel., B, 34, 2802). 
Dr‘: 0,7843 (Sab., Mailhe, C. r. 137, 240; BL [3] 29, 975; Sab., Sen., A. ch. [8] 4, 363; 
vgl. Eijkman, C. 1807 II, 1209); D'«’: 0,7808 (Sab., Sen., C.r. 132, 1256); 0,7788 (Zel., 

B. 84, 2802) ; Dr ® : 0,7660 ( Sab., Maihle, C. r. 137, 240 ; Bl. [3] 29, 975 ; Sab., Sen., A. ch. [8] 4, 
363). — Molekulare G^ef rierpunktsdepression : 200 (Mas., R.A.L. [6] 1711,494; Mas., Benati, 
Q. 8911, 644). Molekulare Siedepunktserhohung: 26,9 (Eijkman, C. 1903 II, 1408). 27,53 
(Mas., R. a. L. [6] 17 II, 498). Verhalten als kryoskopisclies und ebuUioskopisches Losungs- 
mittel: Mas., R. A. L. [6] 101,924; 1711, 494; Mas., Benati, 0. 3711, 527 ; 39 11, 642; 
Mas., Costantino, R. A. L. [5] 18 II, 104; O. 40 I, 31; Mas., Musatty, R. A. L. [5] 18 II, 
196, 253. - n^D*-*: 1»4266 '(Zel., B. 34, 2802); n«’‘: 1,42777; 1,43531; 1,43972; 

n^J’V 1,41056; n^*: 1,41786; n;;*: 1,42214 (Sab., Mailhe, C.r. 137, 240; BU[3] 29, 375; 
Sab., Sen., A.ch. [8] 4, 363; vgl. Eijkman, C. 1907 II, 1209; 1909 II, 2146). - Ober- 
flachenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 00, 390; vgl. Traube, Ann. d. 
Physik [4] 22, 640; Ph. Ch. 08, 293. — Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Vol. : 
931,6 Cal., bei konstantem Druck: 933,2 Cal. (Stohmann, Langbbin, */. pr. [2] 48, 451), bei 
konstantem Vol.: 943,4 Cal., bei konstantem Druck: 946,1 CJal. (Subow, 33, 722; C. 
1002 I, 161). — Absorptionsspektrum eines aus galizischem Erdol gewonnenen Cyclohexans: 
Hartley, Dobbie, Soc. 77, 846. Kritische Konstanten eines aus gali^schem Erdol gewonnenen 
Cyclohexans: Young, Fortey, Soc. 75, 873. Magnetische Rotation eines aus galizischem 
Erdol gewonnenen Cyclohexans: Perkin bei Y., For., Soc. 77, 372. 

Cyclohexan wird (im Gegensatz zu seinen Halogensubstitutionsprodukten) durch Jod- 
wasserstoffsaure unter Druck nicht isomerisiert (Fortey, Soc. 73, 937; Markownikow, A. 
302, 36, 37). Bei langerem Erhitzen in Kaliglasrohren auf 300—330® sowie bei der Einw. 
von Aluminiumchlorid geht es teilweise in Methylcyclopentan liber (Aschan, A. 324, 10, 
33). ZerfkUt beim Leiten liber feinverteiltes Nickel bei 270- 280® in Benzol und Wasserstoff, 
welch letzterer sofort mit einem Teil des Benzols unter Bildui^ von Methan reagicrt ( Sabatier, 
Mailhe, C.r. 187, 240; Bl. [3] 29, 975). Zerfallt beim Erhitzen in einem eisernen Rohr 
zwischen 240® und 600® unter 160 Atmosphfiren Druck unter Bildung von Benzol, Wasser- 
stoff und gasformigen Kohlenwasserstoffen CnH2n-f-2 und CnH2ii; die gleichen Produkte 
entstehen unter gewohnlichem Druck bei 660— 700® (Ipatjew, HC. 88, 91; C, 1900 II, 87). 
Ist gegen Kaliumpermanganat bestandig (Baeyer, A. 278, 1 1 1). l^i der Einw. von Salpeter- 
saure auf Cyclohexan eriolgt je nach den Bedingungen Nitrierung zu Nitrocyclohexan oder 
Oxydation zu Adipinskure, Biernsteinsaure und Glutarsaure unter Entwicklung von Stick- 
oxydul (Mar., A. 802, 7, 36; Aschan, B. 32, 1771; Nametkin, C. 1909 1, 1760; B. 42, 
1372). Wird von einem Gemisch von Salpetersaure und Schwefelsaure bei gewohnlicher 
Temperatur nur sehr wenig angegriffen (Mar., A. 302, 7). tiber die (^Jhlorierung des Cyclo- 
hexans unter verschiedenen Bedingungen vgl.: Fortey, Soc. 73, 935, 940; Markownikow, 
A. 302, 9; Sabatier, Mailhe, C. r. 187, 241 ; Bl. [3] 20, 976; A. ch. [8] 10, 630. Bei langerem 
Erhitzen mit Brom auf 160 —200® entsteht 1.2.4.6-Tetrabrom-benzol (Zelinsky, B. 34, 
2803). tJber die Einw. von Brom in Gegenwart von Aluminiumbromid vgl. Mar., A. 302, 
13. — Physiologische Wirkung: Brissemoret, CJhevalier, C. r. 147, 217. 


Chloroyolohexan, Cyolohexylchlorid C^HyCl. B. Aus (Dyclohexan durch Einw. 
von Chlor im diffusen Idchte (Fortey, Soc. 73, 940; Markownikow, A. 302, 9). Aus 
Cyclohexan durch Einw. von Chlor in diffusem Ldcht bei 0® ( Sabatier, Mailhe, C. r. 
137, 241; Bl. [3] 20, 976; A.ch. [8] 10, 631). Aus Cyclohexanol durch Erhitzen mit 
rauchender Salzskure auf 1()0® (Mar., A. 802, 11). — Farblose, etwas stechend riechende 
Fliissigkeit. 141-142®; Kpyjo* 142®; Kp^^g: 143® (Mar., A. 302, 11); Kp^^g: 

141,6—142,6® (korr.) (Sab., Mailhe); Kp^gg: 141,3—141,6® (For., Soc. 78, 940). D^: 

0,990; DJ}: 0,978; Df; 0,973 (Mar., A. 802, 11); Dg: 1,0161; D?: 0,9976; Di‘: 1,0066 
(Sab., Mailhe); DJ: 0,9897; DU: 0,9800; D‘^ 0,9765; D^: 0,9762 (Perkin bei Fortey 
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Soc. 78, 940); Df: 0,97923 (Pbrkin bei Yousro, Fobtby, Soc, 77, 373). ng: 1,462 (Sab., 
Mailhx); A2: 1,45472; n": 1,46812 (Pbbkin bei Young, Foetby, Soc, 77, 373); nj: 1,45313; 
ng: 1,45552; i^: 1,46644 (Pbbkin bei Fobtby, Soc. 78, 941). Magnetisohe Rotation: Pbbkin 
bei Fobtby, JSoc. 78, 940; Pbbkin bei Young, Fobtby, Soc. 77, 373. — Ghlorcyclohexan 
wird beim !l&hitzen mit rauohender Salzs&ure auf 250<’ niobt isomerisiert (Mab., A, 802, 37). 
(^ibt beim Erbitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und etwas rotem Phosphor an! 250^ 
Methyloyolopentan (S. 27) (IAab.). Lielert beim Koohen mit alkoh. Kalilauge Cyclohexen 
(S. 63) (Mab., A. 302,27; Sab., Mailhb, C.r. 137,241; Bl. [3] 29, 976; A.ch. [8] 10, 
531). Beim Erwarmen mit einer alkoh. Ldsung von Kaliumhydrosulfid entstehen neben 
anderen Ptodukten sehr geringe Mengen (^clohexanthiol (Syat. No. 502) (Bobsohb, Lange, 
B. 89, 394). Gibt in kther. Losung mit Magnesium neben Dicyclohexyl CeHn* C,H», 
(S. 108) (Bo., La., B. 88, 2769) erne atherldsliche Magnesiumverbindung, die mit trocknem 
Sauerstoff in Cyclohexanol, mit trocknem Kohlendioxyd in Hexahydrobenzoesaure (Syst. 
No. 893) (Sab., Mailhb, A.ch. [8] 10, 535) und mit ^hwefeldio^d in Hexahydrobenzol- 
eulfinBkure ubergefiihrt werden kann (Bo., La., B. 88, 2766). Bei der Umsetzung von 
Ghlorcyclohexan mit Zinkdimethyl entsteht neben geringen Mengen ungesattigter \^rbin- 
dungen Methylcyclohexan; mit Zinkdiftthyl entstehen dagegen nur 30% Athylcyclohexan 
neben bedeutenden Mengen Gyclohexen, Athylen und Grenzkohlenwasserstoffen (Kubssanow, 
B. 82, 2973). Ghlorcyclohexan liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid als 
Hauptprodukt Phenylcyclohexan und (als solches nicht isoliertes) m-Di-cyclohexyl-benzol 
CeH4(CeHu), (Kub., A. 818, 809). 

1.2-Diolilor-oyoloheKan GeHioGl,. B. Burch Ghlorieren von Gyclohexen ( Syst. No. 453) 
bei Gegenwait von Wasser (Mabkownikow, A. 802, 29). Fliissig. Kp: 187 — 189® (Mab.). 
Bei der Einw. auf Benzol und Aluminiumchlorid entsteht 1.2-Diphenyl-cyclohexan GeHxo(G0H5), 
(Kubssanow, A. 818, 811). 

Die Einheitlichkeit und die Struktur der im folgenden aufgeftthrten Diobloroyolohexan- 
Praparate sind fraglich. 

a) Dichlorcyclohexan GeHioGl, vom Siedepunkt 193—194® von Fortey (Soc. 73, 
943). B. Aus Gyclohexan durch (jhlorierung mit trocknem Ghlor ohne Erw&rmung im diffusen 
Lichte, neben anderen Produkten (Fobtby, Soc. 73, 943). — Kp: 193— 194® (F.). Dl: 1,1777; 
DS: 1,1678; DJ: 1,1638 (Pbbkin bei F., Soc. 73, 943). DJ*^: 1,16668 (P. bei Young, F., Soc. 

77, 374); D^*: 1,670 (P. bei F., Soc. 78, 944). n^^: 1,48556; ng^: 1,48862; n****: 1,50189 
(P. bei F., S<^. 78, 944) ; nj*: 1,48556; n"**: 1,50218 (P. bei Y., F., Soc. 77, 374). Magnetische 
Rotation: P. bei F., Soc. 73, 943; P. bei Y., F., Soc. 77, 373. 

b) Dichlorcyclohexan GeH^oGlf vom Siedepunkt 201—202® von Fortey (Soc. 

78, 944). B. Beim Einleiten von trocknem Ghlor in Gyclohexan ohne Erw&rmung im dif- 
fusen Idcht, neben anderen Produkten (Fobtby, Soc. 78, 944). — Fliissig. Kp; ^1—202®. 

c) Dichlorcyclohexan GeHioGl, vom 189— 191® (Zers.) und Kp^oi 105,5 bis 

107,5® von Sabatier, Mailbe. B. Aus (>olohexan und Ghlor bei 0®, neben anderen Pro- 
dukten (Sabatibb, Mailhb, C. r. 187, 241; Bl. [3] 29, 976; A. ch. [8] 10, 532). - Fliissigkeit 
von ste^endem, nicht unangenehmem GerucK Erstarrt beim energischen Abkhhlen teil- 
weise. Kj^: 189-191® (Zers.); Kpjo: 105,5-107,5®. DJ: 1,2056-1,2060. - Liefert beim 
Koohen mit alkoh. Kalilauge haupts&chlioh l-Ghlor-oyolohexen-(l). 

d) Dichlorcyclohexan G^H^o^l, vom K|^«: 196® (Zers.) und Kp5o: 112,5— 113,5® von 

Sabatier, Mailhe. B. Aus Gyclohexan und Ublor bei 0®, neben anderen Produkten (Saba- 
tibB^ Mailhb, C. r. 187, 241 ; Bl. 29, 977 ; A. eh. [8] 10, 532). — Fliissigkeit von steohendem, 
niobt unangenehmem Geruoh. (Zers.); 112,5—113,5®. D2: 14^222. 

Festas Trlohloroyolohexan GgH^Glg (vielleicht 1.3.5-Triohlor-oyolohexan). B. Aus 
^olohexan und Ghlor bei 0®, neben anaezen Produkten (Sabatibb, Mailhb, C:r. 187, 242; 
BL [3] 29, 977; A. ch. [8] 10, 533). — Stechend rieohende Prismen (aus Gbloroform). DJ; 
1,5103. F: 66®. Kp,45; 233® (Zers.); Kps,: 150,5-152,5®. Leioht lOsUoh in Gbloroform. 
liefert beim Erhitzen mit KOH und etwas Alkohol im EinsohluSrohr auf 100® Benzol. 

Fliissiges Trichlorcyolohexan C^HbCS. vom Kp^: 142,6—146,6®. B. Aps Gyclo- 
hexan und (2ilor bei 0®, neben anderen Ji^ukten (Sabatibb, Mailhb, C: r. 187, 242; Bl. 
[3] 29, 977; A. ch. [8] 10, 533). — Flhssi^eit von steohendem, in verdtbintem Zustande sehr 
unangenehmem Geruoh. Kp^: 226—228® (Zeis.). Kp^^: 142,5—145,5®. D ]: 1,3611. 

FltLssig^es Trlohloroyolohexan QACl, vom Kpsp: 189,6—141,6®. B. Aus Gyolo- 
hexan und Ghlor bei 0®, neben anderen Produkten (Sabatibb, Mailhb, O. r. 187, 242; BL 
[8] 29, 977; A. eh. [81 ICK 538). — Fliissigkeit von steohendem, in verd Zustande . Bu^rst 
unangenehmem Gexuoh. Kp^: 222— 224® (Zers.). Kp^: 189,5— 141,5®. DS: 1,8585. 

Feetes Tetraohloroyolohexan C^HaClj. B. Aus CVolohexan und Ghlor bei 0® im Sonnen- 
lioht, neben einem fliissig Ispineren (8. 28) (S., M., C. r. 187« 242; Bl. [8] 29, 977: A. ek. 
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[8] 10, 634). — Prismen von unangenehmem, jodoform&hnlichem Geruch (aus Chloroform), 
D®: 1,6404. F: 173®. Sublimiert iinzersetst. — Liefert beim Erhitzen mit KOH und 
etwas Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100® MonochlorbenzoK 

Flussiges Tetraohloroyclohexan CeH 8 Cl 4 . B, Aus Cyclohexan und Chlor bei 0® 
im Sonnenlicht, neben einem festen Isomeren (S. 22) (S., M., C. r. 137, 242; BL [3] 29, 978; 

A, ch, [8] 10, 634). — Dicke Fltissigkeit von unangenehmem Geruch. Kpso*. 170,6—172,5®. 
D®: 1,6674. 

1.2.3.4.5-Pentaohlor-oyolohexan, Fentachlorhydrin des Quercits CeH^Cls. R. 
Beim Erhitzen des Trichlorhydrins des Quercits C«H 402 Cls (Syst. No. 649) mit Salzs&ure 
(Prxjnikb, a, ch. [6] 16, 67), — Nadeln. F: 102®. Loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

Niedrigsohmelaendes 1.2.3.4.6.0-Hexachlor-cyclohexan, a-Bonzolhexachlorid 
CflLCle. Zur Konfiguration vgl.: Feiedbl, Bl. [3] 6, 130; Matthews, P. Ch, 8, No. 186. 
— B, Beim Einleiten von Chlor in Benzol im ^nnenlicht (Fabaday, A, ch, [2] 30, 274; 
Mitsoheblich, Ann, d, Physik 36, 370). Beim Leiten von Chlor auf die Oberflaohe von 
Benzol im Sonnenlicht (Leeds, Everhabt, Am, 8oc, 2, 206). Beim Einleiten von Chlor in 
siedendes j^nzol im diffusen Licht (Lesimple, A, 187, 123; Keys, Z. 1871, 293). Neben 
dem )?-Benzolhexachlorid (s. u.) bei der Einw. von CJhlor auf siedendes Benzol im Sonnenlicht 
(Mbdnibb, A,ch. [6] 10, 226; vgl. Schupphaus, B, 17, 2266). Bei der Zers. einer Losung 
von CSilorstickstoff in Benzol im Sonnenlicht (Hentschel, B, 30, 1436). Neben ^-Benzol- 
hexachlorid und anderen Produkten, bei der Einw. von Chlormonoxyd auf Benzol (Scholl, 
NObb, B, 33, 726). — Darat, Man iiberschichtet 1 ®/oige waBrige Natronlauge mit Benzol, leitet 
einen schnellen Strom Chlor ein, laflt die mit Chlor gesattigte Flussigkeit 12 Stdn. an einem kalten 
Ort stehen und filtriert die ausgeschiedenen Krystalle ab. Diese behandelt man lang an- 
dauernd mit Wasserdampf ; hierbei geht das a-Benzolhexachlorid iiber, wahrend das )3-Benzol- 
hexachlorid zuriiokbleibt (Matthews, Soc, 59, 166). — Monoklin prismatische Krystalle 
(Bodbwio, J, 1879, 387; Zingel, J, 1885, 729; vgl. Qroth, Ch, Kr, 3, 606). F: 167® (korr.) 
(Mat., Soe, 59, 168). l^rfallt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter Bildung von 
Chlorwasserstoff und Trichlorbenzol (Mat., Soc, 69, 168). D*®: 1,87 (Meu., A,ch, [6] 10, 
266). Lost sich bei 16,26® in 22,8 Tin. Chloroform und bei 18,26® in 16,4 Tin. Benzol (Fbiedel, 
Bl, [3] 6, 136). Molekulare Gefrierpunktsemiedrigung: 1^ (Mascabelli, Babini, R, A, L, 
[6] 18 II, 22^. — Gibt in alkoh. Ldsung mit Zink Benzol (Zinin, Z. 1871, 284). Bei der Destil- 
lation liber Zinkstaub entsteht eine farblose krystallinische Verbindung, die nach Diphenyl 
riecht (Mat.). 1st gegen Oxydationsmittel, wie rauchende Salpetersaure, Chromsaurelosung 
und Kaliumpcrmanganat, sehr bestandig (Mat.). LaBt sich nicht weiter chlorieren (Mat.). 
Wird von konz. Schwefelsaure unterhalb 170® nicht angegriffen (Meu., A, ch, [6] 10, 255), 
Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 200® entstehen Chlorwasserstoff, 1.2.4- 
Trichlor-benzol, 2.4-Dichlor-phenol, 2.4.6-Trichlor-phenol, Brenzcatechin und andere Pro- 
dukte (Meu., A, ch, [6] 10, 260). Wird beim Kocnen mit alkoh. Kalilauge unter Bildung 
von Chlorwasserstoff und 1.2.4-Trichlor-benzol gespalten (Lesimple, A, 137, 123; Juno- 
fleisch, A,ch, [4] 16, 270; Heys, Z. 1871, 293; Meu., A,ch, [6] 10, 240; Mat., Soc, 59, 
170; vgl. Beilstein, Kurbatow, A, 192, 230). Zerfallt beim Kochen mit einer alkoh. Cyan- 
kaliumldsung unter Bildung von 1.2.4-Trichlor-benzol (Meu., A, ch, [6] 10, 229). Einw. 
von Silberacetat: Rosenstiehl, C,r, 64, 178; J, 1862, 481. Wird von siedendem Anilin 
sttirmisch zersetzt (Meu., A, eh, [6] 10, 259). 

Hochsohmelzendes 1.2.3.4.6.6-Hexaohlor-oyolohexan, ^-Benzolhexachlorid 
CeHeCl^. Zur Konfiguration vcL: Fbiedel, Bl, [3] 6, 130; Matthews, P, Ch, 8, No. 186. — 

B, Neben o-Benzolhexachlorid bei der Einw. von Chlor auf siedendes Benzol im Sonnenlicht 

(Meunieb, a, ch, [6] 10, 227; v^l. SoHtiPPHAUS, B, 17, 2266). Neben a-Benzolhexachlorid und 
anderen Produkten bei der Einw. von Chlormonoxyd auf Benzol (Scholl, NOrb, B, 33, 
726). — Darsi, s. oben bei a-Benzolhexachlorid. — KrystallograpMsches : {Riedel, Bl, [3] 
6, 136; vgl. Chroih, Ch, Kr, 3, 603. 1,89 (Meu., A, ch, [6] 10, 236). Schmilzt bei 297® unter 

Zers. (Scholl, NObb, B, 38, 726). Schmilzt gegen 310® und veriliichtigt sich unmittelbar 
nach dem Schmelzen (Meu., A,ch, [6] 10, 234). L6st sich bei 20® in 776,1 Tin. Chloroform 
und bei 17,26® in 212,7 Tin. Benzol (Friedel, Bl, [3] 6, 136). 100 g Essigs&ure losen bei 
16,6® 04^89 g; 100 g Benzol Idsen bei 22® 1,204 g (Matthews, Soc, 69, 169). — Viel bestan- 
diger als das a-Derivat. ZerfkUt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unter Bildung von Chlor- 
wasserstoff und 1.2.4-Triohlor-benzol (Meu., A, ch, [6] 10, 239) ; der Zerfall erfolgt sohwieriger 
als bei der a- Verbindung (Mat., Soc, 69, 170). Wird beim Kochen mit alkoh. Cyankalium- 
I5sung nicht verandert (Meu., A,ch, [6] 10, 229; Mat., Soc: 69, 169). 

NiedrigsohmalBendea l.'l.2.8.4.6.6-Heptaohlor-oyclohexan, a-Ohlorbenzolhexa- 
ohlorid' GjILCl,. B, Neben der stereoisomeren ^-Verbindung (S. 24) beim Chlorieren von 
Chlorbenzol m Gegenwart von 1— 2®/0iger Natronlauge im Sonnenlicht; man behandelt 
das Gemisch der a- und ^-Vetbindung nm Wasserdam^; hierbei verfltichtigt sich die a-Ver- 
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bindung, wUhrend die ^'Verbindung zuriickbleibt (Matthews, 8oc, 61, 104). — Muffig 
riechende K^stalle. ^hinilzt bei 146®, sublimiert bei vorsiohtigem weiteren Erhitosen 
unzersetzt. Unloslich in Wasser; ziemlich Idsiich in organiscben Ldsungsmitteln, besonders 
in Benzol. — l^rsetzt sicb bei plbtzlicbem Erhitzen liber den Sohmelzpunkt unter Bildung 
von HCl und 1.2.3.6-Tetrachlor-benzol. Gibt in siedender alkoh. Ldsung mit Zinkstaub 
Chlorbenzol. Wird beim Koohen mit alkoh. Kalilauge in HCl und 1.2.3.6-Tetraohlor- 
benzol zerlegt. Liefert weder ein Nitroderivat noch Sulfons&ure. LaBt sich nioht 
weiter chlorieren. 

Hoohsohmelzendes 1.1.2. 8.4.5.6-H6pt;aolilor-oyolohezan, /^-Chlorbenzolhexa- 
ohlorid CqII^CIj. B, Neben der stereoisomeren a-Verbindung (S. 23) beim Chlorieren von 
Chlorbenzol in Gegenwart von l~-2®/Qiger Natronlauge im Sonnenlicht (M., 8oc. 01, 104). 
— Prismen (aiis AUcohol). Sehmilzt gegen 260®. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen un> 
zersetzt. Sehr wenig loslich in organischen Losungsmitteln. — Zerfkllt beim Koohen mit 
alkoh. Kalilauge, scnwieriger als die a-Verbindung, in HCl und 1.2.3.5-Tetraohlor-benzol. 

Oktaohlor-cyolohexan C^H^G*. B, Aus Chlorbenzol und C!9ilor im Sonnenlichte 
( JiTNGFLBisoH, A, ch. [4] 16, 296). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Chlor auf 
Diphenylsulfon (Syst. No. 624) im Sonnenlicht (Otto, A. 141, 98, 101; 154, 186). — Sohiefe 
rhombenfdrmige Prismen (aus Chloroform). Sehmilzt nicht bei 2^® (J.). Sehmilzt bei 
260® (Zers.) (0., J, pr, [2] 30, 181). — Zerfallt beim Koehen mit alkoh. Kalilauge in HCl 
und Pentachlorbenzol (J.; O., A. 164, 187). 

1.1.2.2.d.4.4.6.6-£nneaohlor-oyolohe7:an, 1.2.4-Triohlor-benzol-hexaohlorid 
CgHaCL. B. Beim Chlorieren von 1.2.4-Trichlor-benzol (Willgbbodt, J. or. [2] 35, 416). 
-> Mu&g riechende Krystalle (aus Alkohol). F: 96 —96®. Sehr leioht fdslioh in Ather, 
Chloroform, ligroin. Benzol, CS. und Eisessig, etwas weniger in Alkohol. — Wird von alkoh. 
Kalilauge in iSkliumchlorid ima Hexachlorbenzol zerlegt. 

Bromoyololiexan, Cyclohexylbromid CeHi^Br. B, Aus Tetrahydrobenzol (S. 63) 
durch eine bei 0® gesattigte waBr. Bromwasserstoffsaure auf dem Wasser bade (Fobtxy, 
8oc, 73, 946). Beim Erhitzen von Cyelohexanol ( Syst. No. 602) mit rauchender Brom> 
wasserstoffskure auf 100® im geschlossenen Eohr(BABYBB, A, 278, 107). Beim Erhitzen von 
Cyelohexanol mit einem tJberschuB von rauchender Bromwasserstoffs&ure auf dem Wasser- 
b^e (Wahl, Mbteb, C, r. 146, 193; Bl. [4] 3, 968). Beim Erhitzen von Cyelohexanol 
mit einer bei 0® gesattigten Ldsung von Bromwasserstoff in Eisessig auf dem Wasser- 
bade (Hope, Perkin, 8oc, 96, 1363). Man IkBt 1,6 Mol.-Gew. Phosphortribromid bei 0® 
zu 3 Mol-Gew. Cyelohexanol tropfen, erw&rmt noch 12 Stdn. bis zur Beendigung der Brom- 
wasserstoffentwicklung auf dem Wasserbade imd zersetzt das Reaktionspj^imt mit Eis; 
Ausbeute: 77 ®/o (Fbextndler, Damond, C, r. 141, 693; Fb., Bl, [3] 36, 644). — Durchdringend 
riechende Flttssigk.it. Siedet unter 714 mm Druck bei 1^ — 166® (korr.) unter ganz geringer 
Zers. (Bab.); siedet unter gewdhnliohem Druck bei 163—166,6® ohne Zers. (Fawobski, 
Bobomann, B, 40, 4864); Kp„: 71—72® (Eukman, C, 1900 II, 2146); Kp^: 66® (W., M.); 
Kp,o: 61-62® (Fb., Da.; Fb.). DJ: 1,3604 (Faw., Bobo., B, 40, 4865); Ig: 1,3406; D“*: 
1,3264; DS: 1,3290; DJ: 1,3240 (Perkin bei Fobtby, 8oc, 73, 947); D**’’: 1,3332 (E.). nj*: 
1,49256; ng*: 1,49664 (Perkin bei Fobtby, 8oc. 73, 947). nS’*: 1,49289 (E.). — Gibt mit 
alkoh. Kalilauge (For., 8oc, 73, 94^ oder mit siedendem Chinolin Cyclc^exen (Bab., A, 
878, 107). Idefert mit einer alkoh. Ldsung von Kaliumhydrosulfid Cyclohexen und wenig 
Cyclohexanthiol (Bobsohe, Lanob, B, 39, 393). Beim ^hitzen bait Natriummalonester 
in Alkohol auf dem Wasserbade entsteht Cyclohexylmalbnester (Syst. No. 9M) (Ho., PxO. 
Mit 4thy]xanthogen8aurem Kalium in siedendem Alkohol entstehen Di^iokohlens4ure-0- 
Athyl-S-oyclohexylester und Trithiokohlens&ure-di-cyclohexyl-ester (Bobsohe, La.). 

L2-Dibrom-eyolohexan CeHioBr^. B. Durch Bromanlagerung an Cyclohexen (Babybb, 
A, 278, 108; Mabkownikow, A, 302, 29; Fobtby, 8oe, 73, W8). — Fltkssigkeit, die sich an 
der (feuchten) Luft unter Dunkel&bung zersetzt (Cbossley, 8oc, 86, Kp«oo: ^45® 

bis 146® ff.); Kp„: 116 ®(Cb.); Kp^,: 101-102® (Eijkman, C. 1900 H, 2146). 1,7601 

(E.). n^ : 1,54428 (E.). — liefert beim Behandeln mit Chinolin ein Gemisoh von C^olo- 
hexen und C^lohexadion-(1.3) (Habbies, v. Splawa-Neyhajt, B, 42, 693). Gibt bei der 
Einw. von alkoh. ICalilauge geringe Mengen Qyclohexadien-(1.3) und als Bbiuptprodukt 
3-Athox^-oyolohexen-(l) (Ca., 8oe, 85» l4l5). Beagiert mit Dinatriummaloni^ureeeter 
unter Bildung von C^lohezenvl-malonskure-c^thylester (Syst, No. 967); mit 2 Mol. Mono- 
natriummalons&ureester entstehen Cyclohexen und Athantetracarbonskureester (E*). 

Flii80ige8L4-Dibro]n-oyolohexanCVHi^r B. Entsteht neben dem festen L4-Dihrom- 
c^lohexan (S. 26) bei l-stdg. Erhiton von 5 g niedrigsehxhelzendem oder 5 g hodkschmehsen- 
dem Chinit (Syst. No. 549) mit 25 cum rauchender BromwaseerstoiMrUre: man verdhnnt 
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mit Wasser, neutraliBiert mit Soda, sohiittelt mit Ather aus und trennt die fltisBige Form 
von der festen duroh Absaugen (Babyee, A, 278, 94). — Fltisaig. 

Festes 1.4-Dibrom-cyolohexan CeHjoBrjt. B. s. beim fllissigen 1.4-Dibrom-cyclohexan. 
(S. 24). — Erystalle (aus A^er). F: 113® (Babybe, A. 278, 94). — Beim Erhitzen mit Chinolin 
au£ 190® entsteht ein Gemisoh von Cyolohexadien-(1.3) und Cyclohexadien-(1.4) (vgl. Mae- 
KOWNEKOW, A. 802, 83). 

1.2.8.4-Tetrabrom-oyolohexan CeHgBr 4 . B, Bei der Einw. eines Uberschusses von 
Brom in Chloroform auf den Kohlenwasserstoff C^Hg, welcher beim Bestillieren von 1.2- 
Dibrom-oyclohexan mit Chinolin entsteht (Zelinsky, Goesky, B. 41, 2483; C. 1909 I, 532). 
— Prismatische Polyeder (aus Ligroin). F: 140—141® (korr.). 

1.2.4.6-Totrabrom-oycloliexan CgHgBrg. B. Aus dem Dihydrobenzol- Gemisch, 
das aus 1.4-Dibrom-cyclohexan mit Chinolin erhalten wird, mit Brom in Chloroform 
^Babybe, A. 278,96; Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2481; C. 1909 I, 632). Aus 4.5-Dibrom- 
cyclohexen-(l) mit Brom in Chloroform (Z., G.). — Oktaederahnliche Krystalle (aus Chloro- 
form). F: 184—186® (B.), 188® (korr.) (Z., G.). — Bei der Einw. von Zinkstaub und Eisessig 
wird Pihydrobenzol zuriickgebildet (B.). 

Niedrig^sohmelzendes 1.2.8.4.5.6-Hexabrom-cyolohexan, a-Benzolhexabromid 
CeHeBrg. B. Aus Benzol und Brom im Sonnenlioht (Mitscherlich, Ann. d. Physik 36, 
374), namentlich in der Siedehitze des Benzols (Meunieb, A. ch. [6] 10, 270). Aus Benzol 
und Brom in Gegenwart von Wasser, verdiinnter Natronlauge oder verdiinnter Sodaldsung 
im Sonnenlicht (Matthews, Soc. 01, 1 10; 78, 244). — Prismen (aus ^ylol). Monoklin prismatisch 
(DBS Cloizeaux, a. eh. [6] 10, 272; Geunlino, Z. Kr. 12, 642; Gill, Am. 18, 318; xgX.Oroth, 
Ch. Kr. 3, 606). F: 212® (Meu.). — Wird weder von rauchender Salpetersaure noch von konz. 
SchwefelsAure angegriffen (Meu.). Gibt in saurer alkoh. Losung bei der Einw. von nascentem 
Wasserstoff Benzol (Mat,, Soc. 78, 246). Gibt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 190 —200® Brenzcatechin, bromiertes Phenol und 1.2.4-Tribrom-benzol (Meu.), 
Gibt mit alkoh. Kalilauge 1.2.4-Tribrora-benzol und 1.4-Dibrom-benzol (Mat., Soc. 73, 
244), Einw, von Zinkdiathyl: Rilliet, Ador, Bl. [2] 24, 486. 

Hoohsohmelzendes 1.2.3.4.5.6-Hexabrom-cyclohexan, /^-Benzolhexabromid 
CgHgBrg. B. Entsteht in kleiner Menge neben dem a-Benzolhexabromid und anderen Pro- 
dukten bei allm&hlichem Eintragen von Brom in ein eiskalt gehaltenes (jlemisch aus Benzol 
und l®/oiger Natronlauge (Oendorff, Howells, Am. 18, 316). — Re^lare Krystalle (aus 
Benzol). Sohmilzt bei 263® (unter geringer Zers.). Unlbslich in Alkohol und Ather; weni^r 
Ibslich in Chloroform und Benzol als die a-Form. — Wird von alkoh. Kalilauge in IlBr 
und 1.2.4-Tribrom-benzol zerlegt. 

Das /9-Benzolhexabromid konnte von Matthews {Soc. 73, 243) nicht erhalten werden. 

Jodcyclohexan, Cyolohexyljodid B. Aus Chlorcyclohexan und Jodwasser- 

stoffs&ure (Maekownikow, A. 302, 12; Brunel, A.ch. [8] 0, 212). Beim Erhitzen von 
Cyclohexanol mit Jodwasserstoffs4ure im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade ( Babyee, 
A. 278, 107). Aus O^yclohexanol und Phosphortrijodid (Febundler, Damond, C. r. 141, 
693; F., Bl, [3] 35, 644). — Fliissig. Siedet l^i etwa 180® unter geringer Zers. (Bae.) ; 

192® (Mae.); Kpgo: 114®(Mar,); Kp«: 96® (Mae.); 84-86®(Fr., D.); Kp^o: 80-81^ 

(Fe., bl [3] 86, 646); Kpi«: 68,6-69® (Zblinsky, B. 34, 2801). Dit: 1,626 (Mae.). - Beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoifs&ure und etwas rotem Phosphor auf etwa 250® entsteht Methyl- 
^olopentan neben h6her molekularen Kondensationsprodukten (Mar., A. 302, 36; vgl. 
Zel., B. 30, 388). Gibt bei der Reduktion mit Zink und Essigsaure (Bae., A. 278, 110) 
Oder Salzs&ure (Zel., B. 28, 1022) Cyclohexan. Beim Erwarmen mit Kaliumhydrosulfid 
in Alkohol entsteht CJyclohexen neben sehr wenig (IJyciohexanthiol (Borsche, Lange, B. 
89, 394). Jodcyclohexan liefert beim Erhitzen mit Natrium- Ace tessiges ter Cyclohexen, 
Cyclohexylaceton (Sjrst. No. 612) und CJyclohexylacetessigsaureathylester (Syst. No. 1284) 
neben anderen Produkten (Hell, Sohaal, B. 42, 2233). jfei der Einw. von Magnesium auf 
Jodcyclohexan in Ather entsteht als Hauptprodukt die in Ather Idsliche normale Organo- 
magnesiumverbindung (Syst No. 2337), daneben werden (Uyclohexen und Dicyclohexyl 
CeHu-CeHja (S. 108) erhalteil (H., Son., B. 40, 4165; vgl. Zel., B. 86, 2688). 

2-Chlor-l-jod-oyolohexan [L.-R.-Bezf. Chlor-l-jod-2-cyclohexanl CeHioClI [nach 
Bettkel (A. eh. [8] 6, 284) C51 : 1 in trans-Stellung]. — B. Aus Cyclohexen durch Einw. von 
Jod und Quecksili^rohlorid in Ather oder von CWoriod in Gegenwart von Eisessig (Bbunbl, 
C. r. 186, 1067; A. ch. [8] 0, 230). — Fast farblose Fltissigkeit von campherartigem Geruch. 
Siedet unter gewOhnlichem Druck nicht unzersetzt; Kpi 4 : 117—118®; D^®: 1,7608; 16s- 
lich in Alkohcd und Ather (B., C. r. 186, 1057; A. ch. [8] 0, 231). — Liefert bei der Einw. 
von siedender alkoh. Kalilauge Cyclohexen (B., A. ch. [8] 0, 284). Wird durch l^handlung 
mit SUberaoetat in Eisessig und naohfolgende Verseifung des entstandenen Diacetylden- 
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Tates mit Kaliumoarbonat in trans-Cyclohexandiol-(1.2) (Syst. Nai549) tibergefUhrt (B., 
A, ch. [8] 0, 277). 

2-Brom-l-jod-oyoloh6xan [L.-R.-Bezf. Brom - 1 > jod-2 -oyclohexan] C<BL3rl 
[naoh Bbttnsl (A. eh. [8] 0, 284) Br : I in tarans-Stellung], — B. Durch Einw. von Quecksuber- 
bromid und Jod auf ^clohexen in 4ther. Ldsung (Brunxl, A. ch. [8] B, 231). — Schwaoh 
rosa gef&rbtes 01 von oamphefartigem Gerucb. Kp^: 134—136^ (Zero.). 2,07. Lbs- 
licb in Alkohol, Ather, i^essig, unldslioh in Wasser. — liefert bei der Einw. von siedender 
alkob. Kalilauge Cyclohexen (B., A. ch. [8] 6, 284). Wird duroh BehandJung mit Silber- 
aoetat in Eisessig und naohfolgende Verseifung des entstandenen Diaoetylderivates mit 
KaUumcarbonat in trans-C^clohexandiol-(].2) iibergeftthrt (B., A.ch. [8] 6, 277). 

Flussiges 1.4-Dijod-oyolohexaii B. Neben dem festen 1.4-Dijod-wolo- 

hexan (s. u.) beim Erhitzen von niedrigsoJtoeli^ndem oder von hoohscbmelzendem Chinit 
mit raucbender Jodwasserstoffs&ure im EinsohluBrohr auf 1(X)^ (Baxter, A. 278, 96). 
— Fltissig. 

Festes 1.4-Dijod-oyolohexan CgHioIf B. Siehe oben das fllissige 1.4-Dijod-oyolo- 
hexan. — KrystaUe (aus Alkohol). F: 144— 146® (Baxter, A. 278, 96). 


1.4- Diolilor-1.4-dinitroBO*oyclohexan CeHjOaNaCL = CeH 8 Cl 9 (NO), [naoh Pilott 
und Steinbook (B. SB, 3103) NO: NO in trans-StellungJ. B. Beim Einleiten von Chlor 
in eine stark geklihlte Aufschlammung von 0yolohexandioxim-(1.4) (Syst. No. 667) in konz. 
Salzsaure (Pilott, Steinbook, B. 86, 3108). — Tiefblaue KrystaUe (aus Ather oder Methyl- 
alkohol). Monoklin prismatisch (Tietze, C. 1001 II, 762; vgl. droih, Ch. Kr. 8, 617). Schmilzt 
bei 108,6® zu einer tiefblauen Fliissigkeit, die sich bei 130® brRunt. Leioht Ibslich. — Geht 
bei der Einw. einer Eisessig-Lbsui^ von HCl in die cis-Form iiber, welche sich aber sofort 
in eine isomere Verbindung CeHgO^NiCli (s. u.) umwandelt. Gibt bei der Oxydation mit 
Chroms&ure in Eisessig 1.4-£hchlor-1.4-dinitro-cyclohexan (S. 27). Liefert in alkoh. Lb- 
sung mit Hydrazinhydrat das Cyolohexandioxim-(1.4). Wird durch Amine (Methylamin, 
Anilin) zersetzt, 

/CH,- CH,v 

Verbindung CsHsOsNjCl, = CIC^- — N,0g--^~CC1(T). B. Bei der Einw. einer ge- 

sRttigten Lbsung von HCl in Eisessig aUf 1.4'Diohlor-1.4-dmitroso-oyclohexan (s. o.) 
<unter intermedi&rer Bildung des cis-1.4-I>ichlor-1.4-dinitro80-oyolohexan8) (P., Sr., B. 85, 
3109). — Farblose Nadeln oder StRbohen (aus Aceton oder Msessig). Farblose wiirfel- 
&hnliche KrystaUe (aus Methylalkohol). Zersetzt sich bei 160—166®, ohne zu sohmelzen. 
Kaum Ibslich in Ather, sehr wenig in Alkohol, Aceton, Benzol, leichter in heiBem Eisessig. 
Die Lbsungen in Methylalkohol, Aceton und Eisessig sind bei gewbhnlicher Temp, far bios; 
beim ErwS^en nehmen sie eine bei den verschiedenen Lbstmgsmitteln verochieden intensive 
Blaufkrbimg an, die beim Erkalten wieder versohwindet und 'srohrscheinUch auf einer Bildung 
von cis-1.4-I>iehlor-1.4-dmitroso-cyclohexan beruht. Ist in w&Br. AlkaUen und in Salzs&ure 
unlbsUch. — Gibt beim Erw&rmen mit einer Lbsung von Hd in Eisessig auf 60—100® das 
Monohydrochlorid des Cyclohexandioxiins-(1.4). 

1.4- Dibrom-L4-dinitro8o-oyolohexaii CeHgO^tBr, « ChHaBr^^O)* [naoh Pilott 

und Steinbook {B. 86, 130^ NO: NO in trans-Stellimg]. B. Durch j^w. von Brom auf 
CVolohexandioxim-(1.4) in w&6r. Pyridin (P., Sr., B. 86, 3106). — Blaue Pyramiden (aus 
Methylalkohol). F: 89® (Zers.). Leicht IbsUch in Alkohol, Eisessig, leicht in 

Ather, Benzol. Die Lbsungen sind tiefblau geBb*bt. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter 
Grttnfftrbung. Wird von konz. Salpeters&ure oder von Ghromsftore in Eisessig zu 1.4-Dibrom- 

1.4-dinitro-oyolohezan (S. 27) oxydiert. 

Verbindung CeHgOtNfBrt = BrC~^^gOa ^^ CBr (?). B. Entsteht in geringer Menge 

^CH*- CH,/ 

neben 1.4-Dibrom-1.4-dinitro8o-oyclohexan (s. o.) oei der Einw. von Brom auf Cyolohexan- 
dioxim-(1.4) in w&Br. Pyridin (P., Sr., B. 86, 3107). — Nadeln (aus Aceton). Verkohlt bei 
ca. 126®. Schwer IbsUch in iikohol, Aceton, kaum in Ather.* Die Lbsungen sind in der 
Kftlte farblos, in der W&rme schwaoh blau gef&rbt. 


Nitrooyolohexan CeH],0,N » C,Hu*NO||. B. * Duroh Erhitzen von Oyclohexan mit 
verdUnnter Salpeters&ure (MaRKOWKiKOW, A. SOS, IB; vgl. Bbxlrtxin, Kurbatow, B. 
18, 1820; Bowie auch Namxtkin, C. 1008 II, 697; 1009 1, 7^, 1760; B. 42, 1371Q. — Farb- 


lose Fliissigkeit. Eretarrungspunkt: —34® (Mar., SC. 81, C. 189011, 19); 
^,6-206^; Kp^: 109® (Mar., A. 802, 17). Kp,^: 202® (Zen.); Kp,,: 109,6®; D!: 


I?: 1 , 0680 ; nS; 1,4612 (NAianoN, SC. 40, 1673 ; C. 1009 I. 748 ; iB. 40. 187^, - Gibt mit 
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Natriumalkoholat einen weiBen Niederschlag (Mab., A, 302, 17). Liefert mit Zinkstaub 
und Eisessig oder mit Zinn und Salzsaure Cyclohexanon und Aminocyclohexan (Mae., A. 
302, 18, 22; Konowalow, 30, 961; O. 18991, 597). Bei der ^duktion mit Zinn- 
chloriir und Salzsilure entsteht Cyclohexanoxim, das bei der Destination mit Salzsaure in 
Oyclohexanon iibergeht (Ko.). 

1.4- Dichlor-1.4-dmitro-cyclohexan CeH804N2Cl2 = C0H8Cl8(NO2)2. Durch Er- 
wkrmen von 1.4-Dichlor-1.4-dinitroso-cyclohexan mit Chromsaure in Eisessig ( Pilot Y, 
Steinbock, B. 36, 3112). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 178° (Zers.). Ziemlich leicht 
loslioh. — Wird von Natrium und Alkobol zu Cyclohexandioxim'(1.4) reduziert. 

1.4- Dibrom-1.4-dimtro-cyclohexan C6H804N2Br2 C6H8Br8(N02)2. B. Durch Ko- 

chen von 1.4-Dibrom-1.4-dinitroso-cyclohexan mit konz. Salpetersaure (P., St., B. 36, 3107). 
— Prismen (aus Methylalkohol). F: 158°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig. 


Q CH 

2. M ethy Icy Hopentafi,^ Methyl pentmnethy ten ^ ’ ^/CH CHg. F. 

H2C CH2 

III del Fraktion 69—71° des kaukasischen Erdols (Maekownikow, B. 30, 1223; A. 307, 344; 
Aschan, B. 31, 1803). Im amerikanischen Erdol (Young, Soc. 73, 906). Im rumanischen 
Erdol (PoNi, C. 1900 II, 452). — B, Bei der Einw. von Natrium auf 1.5-Dibrom-hexan 
(Bd. I, S. 145) in Gegenwart von Toluol (Freer, Perkin, Soc, 53, 214). Aus Cyclohexan 
durcli langeres Erhitzeii in Kaliglasrohrcn auf 330°, sowie bei gelindem Erwannen mit Alu- 
niiniumclilorid (Aschan, A, 324, 10, 33). Beim Erhitzen von Chlorcyclohexan mit Jod- 
wasserstoffsaure (D; 1,96) im geschlossenen Rohr auf 250° (auch in Gegenwart von etwas 
rokm Phosphor) (Mar., B, 30, 1226; ilC. 31, 219; C. 1899 1, 1211; A, 307, 340). Beim 
Erhitzen von Jodcyclohexan mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) im geschlossenen llohr auf 
230° (Zelinsky, B. 30, 388; vgl. Zel., B. 28, 1023). Beim Erhitzen von Aminocyclohexan 
mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 200° (Mar., B, 30, 1225; >K. 
31, 218; C. 1899 I, 1211 ; A. 307, 339). Durch 24-stdg. Erhitzen von Benzol mit Jodwasser- 
stoffsaure (D: 1,96) auf 280° (Kishner, J.pr, [2] 56, 364; ,‘>K. 29, 584; vgl. Wreden, A. 
187, 163). Man setzt l-Methyl-cyclopentanol-(l) mit konz. Jodwasserstoffsaure bei Zimmer- 
Uuiiperatur um, lost das erhaltene Jodid in Eisessig, der mit Jodwasserstoff gesattigt ist, 
und tragt Zinkstaub unter Kiihlung ein (Zel., Moser, B. 35, 2686). Bei der Reduktion 
von 3-Jod-l-methyl-cyclopentan mit dem Zink-Kupferpaar und Salzsaure (Markownikow', 
B. 30, 1222; 7K. 31, 217; C. 1899 1, 1211; A. 307, 338). Beim Erhitzen von 1-Methyl- 
eyclopentanol-(3) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 210° (Mar., 
B. 30, 1222; iK. 31, 216; C. 1899 I, 1211; A, 307, 337) bezw. 290°(Zel., B. 30, 390). Beim 
Erhitzen von 3-Amino-l-methyl-cyclopentan mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) im gesehlos- 
senen Rohr auf 250° (Mar., B. 30, 1223; 3K. 31, 217; C. 1899 I, 1211; A. 307, 338). Bei 
der Destination der Hexahydrobenzoesauie mit Zinkchlorid (Zei.., Gutt, B. 41, 2075). — 
Brmzinartig rieeliende Fliissigkeit. Kp742: 71,6 — 72,5° (Zel., B. 30, 388); KP743: 71° (Zel., 
Mo., B. 36, 2686); Kp^jj: 72-73° (Kish.); Kpygj: 71-72° (Mar., yK. 31, 217; C, 1899 1, 
1211; A. 307, 339). D,;: 0,76406 (Mar., jE. 31, 217; C. 1899 I, 1211; A. 307, 339); D;*‘: 
0,7488 (Zel., Mo., B. 35, 2686); Df: 0,7489 (Kish.); D?: 0,7501 (Zel., B. 30, 388). n": 

I, 4106 (Zel., B. 30, 388); n'^: 1,4096 (Zel., Mo., B. 35, 2686); nIV: 1,4101 (Kish.). Mole- 
kiilare Verbrennungswanne bei konstantem Vol. : 946,7 Cal. ( Subow, 33, 722 ; C. 1902 I, 
161). — Bei der Einw. von Salpetersaure erfolgt je nach den Bedingungen Nitriening zu 
i-Nitro-l-methyl-cyclopentan und 2-Nitro-l-methyl-cyclopentan oder Oxydation zu Glutar- 
saure, Bernsteinsaure, Essigsaure und Arneisensaure (Mar., Konowalow, B. 28, 1236; Kish., 

J. pr. [2] 66, 367; 3K. 29, 690; Mae., A. 307, 342, 345, 352, 364; m. 31, 220, 222, 228, 238; 
0. 18991, 1211, 1212; vgl. Zel., B. 30, 389; Aschan, B. 31, 1804; A, 324, 36); Salpeter- 
schwefelsaure greift in der Kalte nicht, auch beim Erwarmen nur maBig an (vgl. Mar., A. 
307, 342). tJber die Einw. von Chlor auf Methyl^clopentaii vgl. : Mar., 31, 235 ; C. 1899 I, 
1212; A. 307, 360, 362. Einw. von Brom in Gegenwart von Aluminiumbromid: Mar., A, 
307, 364. Methyloyclopentan wird von konz. Jodwasserstoffsaure nicht angegriffen (Fr., 
Pee., Soc, 63. 216); 


1-Chlor-l-methyl-cyclopentan CeHijCl = CgHgCl GHj. B. Aus 1-Metliyl-cyclo- 
pentanol-(l) mit rauchender Salzs&ur^ bei nochstens 86° (Markownikow, 3JC. 31, 234; C. 
X899I, 1212; A. 307, 360). - Fiiissi^ 122-123°; Kpsgo: 97-98°. - Zerfallt b€*i 

der Destination unter gewbhnlichem Druck teilweise in CeHio und HCl. 

3-Jod-l-methyl-oyolopentan CeHuI = CrHJ CHs. Linksdrehende Form. B. 
Aus aktivem l-Methyl-oyolopentanol-(3) ( Syst. No. 602) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) 
bei 100® (Zelinsky, B. 86, 2490; vgl. Markownikow, ac. 81, 228 ; 0, 18991, 1212; A. 
807 , 361). — FlBssigkeit, die sich bwm Stehen unter Abscheidung von Jod zersetzt (Zel., 
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B, 86, 2420). Kp«; 67— 08«; Kpa*: 78—80®; [a]©: —2,6® (Zbl,, B. 86p 2490). — Durch auf* 
einanderfolgende l^nw. von Magnesium und von Kohlendiox^ in Ather wird die aktive 
3-Methyl-cyclopentan-carbon8aure>(l) ( Syst. No» 893) erhalten (ZlBL., B, 86, 2690). 

1- Nitro-l-methyl-cyolopentan CeH^OjiN = C5H8 (NOJ-CHs. B, Beim Nitrieren von 
Methylcyolopentan mit Salpetersaure (D: 1,07^ bei 100® (Kishnbb, J. pr. [2] 66, 369) oder 
bei 116—120® (Mabkownikow, Konowalow, B. 28, 1236; Mab., ffi,. 81, 230; C, 18991, 
1212; A, 807, 352). — Campher- und terpentinartig rieohende Fltkssigkeit. Siedet unter 
760 mm zwischen 177® und 184® unter bedeutender Zers. (Mae.); Kp4o: 92® (Mab.). D{r 
1,0668; D3: 1,0463; D?: 1,0400 (Mab.). nff: 1,436 (Ko., m. 27, 419). Unloslich in Alkali. 

2- Nitro-l-methyl-cyolop6ntan CeHaOjN == C5H5(NOg) • CHj. B, Neben 1-Nitro- 
1-methyl-cyclopentan durch Einw. von Salpeters&ure (D; 1,076) auf Methylcyolopentan 
bei 115-m® (Mabkownikow, X - 81, 238; C . 1899 I, 1213; A , 307, 362, 364). - Fltissigkeit. 
Kp4o: 97,5-99®; Kp^Bg: 184-186® (Zers.). D«: 1,0462; D?: 1,0296. Lbelich in Alkali. 


3. Athyieyclobutan — H2C<0^®>CH*C2 Hb. B. [Man Idst Methyl-cyclobutyl- 

oarbinol in Jodwasserstoffskure (D: 1,96) und reduziert das erhaltene Jodid mit Zinkstaub 
und Essigs&ure (ZbmnSky, Gutt, B, 41, 2433). — Kp: 72,2— 72,6® (korr.). DJ®: 0,7640; 
0,74®}. n?**: 1,4080. — Bei der Oxydation mit Salpeters&ure entsteht Berneteins&ure. 


4. Methodthylcycl^ropanf p^Cyclopropyl-^propanf THmethyl-’Cyclopro^ 

pyl^methan = ^*^^CH CH(CH8)g. 

HgC 

l^-Chlor-l-methoathyl-oyoloppopan, [a-Chlor-ieopropyl] -oyolopr opan, d-Chlor- 
/?-cyclopropyl-propan CeHuCl = • CC1 (CHb)8. B, Aus Dimethyl-oyclopropyl-carbinol 

mit rauchender Sak^ure (Bbutlakts, C. 19091, 1859; B, 28, 193). — Fltissig. Kp; 132® 
bis 133®. D®®: 0,9441. UnlOslioh in Wasser, Idslich in Alkohol, Ather. 

1-Brom-l-methoathyl-cyolopropan CgBCuBr = C8H4Br -011(^8)2. B. Aus 1-Athoxy- 
1 -isopropyl-oyclopropan mit rauchender Bromwasserstoff84ure (Bb., C, 1909 I, 1869; R. 28,. 
214). - Fliissig. Kpbb: 108-110®; Kp: 174® (Zers.). D*®: 1,1697. Verftndert sioh am Licht. 

l^-Brom-l-methoathyl-cyolopropan, [a-Brom-isopropyl] -oyolopropan, /?-Broin- 
d-oyoloppopyl-propan CgHuBr = CbHb-CBi^CHbIj. B, Aus Dimethyl-cycloroopyl-car- 
binol mit rauchender Bromwasserstoffs&ure (Bb., C. 1909 I, 1869; R, 28, 193). — Mtissigkeit,. 
die sich am Licht verandert. KP744: 162—163®; D*®; 1,218 (Bb.). — Wird beim Koohen mit 
festem Kaliumhydroxyd unter gewohnljchem Druck nicht ver4ndert (Bb.). Geht beim Er> 
bitzen mit pulverisiertem Kaliu^ydroxyd im geschlossenen Bohr auf 170® in einen Kohlen* 
vrasserstoff CgHio vom Siedepunkt 77® (S. 66) liber (Hbkby, (7. r. 147, 569; Bte.). Beim 
Koohen mit konz. alkoh. Kalilauge entstehen der Kohlenwasserstoff CgHjo und 1-Athoiy- 
1 •isopropyl-cyclopropan (?) (Bb.). Bei der Einw. von methylalkoh. Natrium jodid entstent- 
P-Jod-l-methoathyl-cyclopropan (Be.). Die Einw. von trocknem Kalidmacetat bei 170^ 
ftihrt zu [Dimethyl-cyclopropyl-carbinj-aoetat (H.; Be.). 

1.1^-Dibroni-l-methoathyl-oyolopropan, 1-Brom-l- [a-bpom-isopropyl] -oyolo- 
propan CeHioBrg — C8H4Br-CBr(CH8)2. B. Aus Dimethyl-oyclopropyl-carbinol mit Brom 
(Bbuylabts, C, 1909 I, 1869; R. 28, l&K)). — Fliissigkeit, die sioh bei der Destination, auch 
unter vermindertem Diupk, zersetzt. 

D- J od-l-metho&thyl-oyolopropan, [a- Jod-isopropyl] -oyolopropan, /?-Jod-^-oyolo- 
propyl-propan CeBLI — CA‘CI(C^2)f Aus D-Brom-]-metho4thyl-oyok>propan mit 
Natriumjodid in Methylalkohpl (Bbuylants, O'. 1909 1, 1869; R. 28, 194). — lAurblose,. 
am Licht sioh br&unende Finssigkeit. Kp^: 113—114®. D*®: 1,338. 

CHg-HCv 

6, lpl.2^THmethyl'^clopropan0JBiq^=^ » Durch Einw. von 

Zinkstaub auf 2.4-Dibrom-2-methyl-pentan (Bd. 1, S. 148) in 8O®/0igem Alkohol (Zblzhskt, 
Zblikow, B. 84, 2869). - Kp^; fe-57® D?*»: 0,6822. n^; 1,8848. 

CHg-HCv 

6. 1^2.3--0rrimethyl^ciopropan CgHig «= ^ ^^GH-CHg. B. Beim Erhitaen vcm 

2.4-Dibrom-3-methyl-pentan (Bd. 1, S. 160) mit Zinkstaub in 80®/oigem Alkohol (Zburset, 
Zeukow, B. 84, 2868). — Kp»g; 66— 67®. Df; 0,6946* nj: 1,8946. 
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5 . Kohlenwasserstoffe C7H14. 

H.CCH.CH0. 

1. Cycloheptanf HepUiniethylen^ Suberan C7H14 = „ * ™ >CHj. V, Im 

1x2^ * CH2 

kauluuBischen Erddl (Mabkownikow, }K. 34, 917; C. 1908 I, 568). — 6. Durch Reduktion 
von Bromcybloheptan mit Zinkstaub in siedendem 90®/oigem Alkohol {Mab., 34, 908; 
C, 1903 I, 568; A. 827, 63). Aus Jodcycloheptan mit verkupfertem Zink und Salzsaure 
{BIab., aC. 26, 6^; J. pr. [2] 49, 427). Aus C^cioheptadien-(1.3) und Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel bei 180® (WillstXttbb, Kambtaka, B. 41, 1483). — 01. Erstarrt beim Ab- 
kiihlen durch ein Eis-Kochsalz-Gkimisch (W., K.). Schmilzt zwischen —13® und —12® (W., 
K.). Kpy^: 117-117,3® (Mab., at. 34,908; C, 19031, 568); Kp^j^: 118® (korr.) (W., K.). 
DJ: 0,8263; D3: 0,816; D?: 0,8093 (Mab., at. 34, 908; C. 1903 I, 668); DJ: 0,8276; 0,8108 

(W., K.). n": 1,44521 (W., K.). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 

1096,3 Cal. (SuBOW, at. 33, 722; C. 1902 I, 161). — Werden die mit Wasserstoff gemischten 
Dam^e des Cycloheptans bei 236® fiber Nickel geleitet, so erfolgt groBenteils Isomerisation 
zu Hexahydrotoluol (s. u.) (W., K.). Cycloheptan wird durch kalte konz. Salpetersaore 
nicht an^^ffen; beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,4) im geschlossenen Rohr auf 100® 
entsteht^melinsfiure neben anderen Sauren (Mab., aC. M, 909; A. 327, 64). Cycloheptan 
gibt mit Brom und wenig Aluminiumbromid im geschlossenen Rohr Pentabromtoluol (Mar., 
at. 26, 649; J, pr. [2] 49, 428). 

Chloroyoloheptan, Cycloheptylohlorid, Suberylchlorid C7H13CI. B, Aus Cyclo- 
heptanol ( Syst. No. 602) mit rauchender Salzsaure oder mit Phosphorpentachlorid (Mar- 
KOWNIKOW, 26, 370). — Siedet gegen 176®. DJ: 1,0133; D?: 0,9967. 

Bromoyoloheptan, Cyoloheptylbromid, Suberylbromid C7Hi3Br. B, Durch Er- 
hitzen von CVcloheptanol mit konz. Bromwasserstoffsfiure auf 100® (Zelinsky, B . 36, 2691). 
Man sfittigt Cycloheptanol mit HBr und erhitzt auf dem Wasserbade (Mar., at. 34, 907; (7. 
19031, 668; A. 327, 63). - iltissic. Kp^^,: 101,6® (Mab.); Kp^*: 76® (Zel.). D3: 1,299 
(Mab.); DJ*: 1,2887 (Zel.). n": 1,4996 (Zel.). — Gibt in Ather bei aufeinanderfolgender 
Einw. von Magnesium und von Kohlendioxyd die Cycloheptancarbonsaure ( Syst. No. 893) 
(Zel.). 

1.2>Dibrom-oyoloh6ptan, Cyoloheptendibromid, Suberylenbromid C7H,2Br2. B, 
Aus Cyolohepten mit Brom in Eisessig (Mabkownxkow, aC. 26, 661; J,pr, [2] 49, 429) 
Oder in Odoroform (WillstXttbb, A, 817, 222). — Sohwere Flfissigkeit von Terpen tinol- 
geruch. Zersetzt sich beim Sieden (Mab., 26, 561; «/. pr. [2] 49, 429). — Liefert beim 
Erw&rmen mit Chinolin Cyolohepten (Syst. No. 463) (MiAB., at. 34, 910; A. 327, 67). Beim 
Koohen mit alkoh. Kalilauge erluelt Mabkownxkow (at. 34, 911; A. 327, 67) neben anderen 
Produkten Suberoterpen C7H20 ( Syst. No. 466), WnxsTiiTTEB {A. 317, 206, 222) haupteach- 
Uch 3-Athoxy-oyclohepten-(l) (Syst. No. 606). Beim Erhitzen mit Dimethylamin in ^nzol 
entsteht 3-l>imethylamino-oyclohepten-(l) (%8t. No. 1695) neben etwas Bromtoluol (?) (W.). 

L8.3.4-Tetrabrom-oydloheptan, Cyoloheptadientetrabromid C7HioBr4. B. Aus 
€|yoloheptadien-(1.3) mit 4 At.-Qew. Brom in Eisessig (WiLLSTiTTEB, A. 317, 267). — Farb- 
losea, nicht erstarrendes 01. Ist gegen Permanganat bestfindig. 

Jodoyoloheptan, Oyoloheptyljodid, SuberyUodid C7H13I. B. Man sattigt ein 
Gemisoh von (^oloH^ptanol und rauchender Jodwasserstoffs&ure mit Jodwasserstoff 
und erhitzt dann auf 100® (Mabkownxkow, at. 26, 371; t/. jpr. [2] 49, 417). — 01. Siedet 
nicht unzersetzt. Dg: 1,572. — Geht beim Erhitron mit Jodwasserstoffsaure auf 260® im 
geschlossenen Bohr in Hexahydrotoluol fiber. Gibt bei der Reduktion mit verkupfertem 
Zink und Salss&uie pyoloheptan. Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Cyolohepten. 


2. MethylcycloheoDanf Toluolheooahydridf Hexahydrotoluol (Heptanaph- 
then) = V. Im kaukMuohen Erddl (Mxlkowskx, S 

17, 37). Im amerikani^en Erdfil (Yottno, 8oe, 78, 90^. Im kalifornisohen Erdol (Mabeby, 
Huoson, Am. 86, 253; Mab., Sibflbin, Am. 86, 286). Im japanisohen Erddl (Mab., Takano, 
Am. 86, 301). 

B. Durch mlindes Erwtanen von Ohlorcvclohezan (S. 21) mit Zinkdimethyl (Kubs- 
SANOvr* B. 88, ^3). Beim Leiten von Cycloheptan (s. o.) mit Wasserstoff fiber feinver- 
teiltes Shekel bei 236® (WiixbtXttxb, Kambtaka, B. 41, 1481). Beim Leiten von Toluol 
mit Wasserstoff fiber Nidml bei 170—200® (Sabatxbb, ^kdbbbns, C. r. 132, 568; A. ch. 
rSl 4, 364). Bei der Reduktion von 3-Brom-l-methyl-cyolohexan (S. 32) mit Zink und 
miiUllTirft m alknh, Ldsong bei gew^inlioher Teo^. (Zblinskt, B. 30, 1537). Beim Kochen 
*de8 bestfindigen S-Bxon^-iiiet^Loyclobexans (& d2 unter'a) mit Zinkstaub und Alkohol; 



so 


KOHLENWASSEESTOFFE CnH2n. 


[Syst’No. 462: 


Ausbeute bis zn $5% (Mabkownikow, 85, 10S2; C. 19041, 1345; A, 841, 128). DufoH 
Einw. von AlBrj auf 2-Jod-l-methyl-oyclohexan im gesohlossenen Bohr bei 100® (Zbl., B, 
80, 1639). Burch Einw. von AlBrs auf 3-Jod-l<methyl‘Cyolohe3can bei gewohnlicher 
Temp. (Zbl., J5. 80, 1637). Aus 3-Jod-l-methyl-cyolohexan durch Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig (Knobvbnaobl, A, 297, 169) Oder mit verkupfertem, platiniertem Zink und 
Salzsaure (Mab., H. 85, 1030; A, 841, 126). Aus 3-Hydrazino-l-methyl-cyclohexan durch 
Oxydation mit Ferricyankalium in alkaL Ldsung (Kishkbb, 81, 1038; C. 19001, 967; 
O, 19081, 1178). Beim Schiitteln von l-Methyl-cyclohexen-(l) (Syst. No. 463) mit konB. 
Schwefelsaure (Maqubnnb, A, ch. [6] 28, 279; Bl, [3] 9, 129; vgl. dazu Kishkeb, SEC. 40, 
676, 687). Bei der trocknen Bestillation von Kolophonium fUr sioh allein oder unter Zusate 
von etwas ungeloschtem Kalk; findet sich daher in der Harzessenz (Syst. No. 4740) (Renabd, 
A,ch. [6] 1, 228; Maqtjbnnb, A,ch. [6] 19, 26; 28, 286; Mab., 3K. 86, 1032; C. 19041, 
1346; A, 341, 120; vgl. dazu Kjshnbb, 3iC. 40, 676, 687). 

Gemische von Methylcyclohexan mit Dimethyloyclopentan sind bei folgenden TJm- 
setzungen erhalten worden: beim Erhitzen von Toluol mit Jodwasserstoffsaure auf 280^ 
(Wbedbn, a, 187, 161; Mab., B. 30, 1216; vgl. dazu Asohan, Chemie der alioyclischen Ver- 
bindungen [Braunschweig 1W6], S. 690; Kishneb, 3K. 40, 689), von Cycloheptanol mit 
Jodwasserstoffsaure auf 260® (Mab., 25, 561; vgl. dazu Asohan, Chemie der alioyclischen 
Verbindungen [Braunschweig 1906], S. 690), bei der Bestillation von Hexahydro-o-toluyl- 
saure (Syst. No. 893) mit Chlorzink (Einhobn, A, 300, l6l; vgl. Zel., Gutt, B, 41,2076). 

Bas reine Methylcyclohexan ist eine benzinahnlich riechende Fliissigkeit. Es erstarrt 
beim Abkuhlen durch fliiSsige Luft zu einer glasartigen Masse, die bei —147,6® sohmilzt 
(Mab., 3K. 35, 1033; C. 1904 1, 1346; A, 341, 130). Kpeo: 28® (Hab., 3E. 85, 1033; C. 1904 1, 
1346; 841, 129); Kp^^: 101-102® (Kishnbb); Kp^^: 100,2® (Mab., SK. 85, 1033; G. 1904 1, 

1346; A . 841, 129); Kp;„: 101-102® (Kubs.); Kp^eo: 103® (korr.) (Knobv.); Kp: 101® (korr.) 
(Zel., B. 30, 1638), 100,1® (korr.) (Sabatieb, Sendbbbns, C, r. 132, 1266; A.ch, [8] 4, 
366). - BJ: 0,7804 (Kubs.), 0,7869 (Mab., 3K. 85, 1033; 0. 1904 1, 1346; A. 341, 129), 0,7887 
(Kishneb); BJ: 0,7869 (Sabatieb, Sendebens, C, r. 182, 1266; A.ch. [8] 4, 366); B“^: 
0,7744 (Eijkman bei Sab., Sen., A. ch. [8] 4, 366); Bl{; 0,774 (Mab., 3K. 85, 1033; C. 1904 1, 
1345; A . 341, 129); B« *: 0,7718 (E. bei Sab., Sen., A. ch. [8] 4, 366); B? *: 0,7662 (Knoev.); 
DT: 0,7697 (Mab., 35, 1033; C. 1904 1, 1346; A. 841, 129), 0,7716 (Kishneb); B?: 0,7693 
(Zel., B. 30, 1638), 0,7641 (Kubs.); B”’“; 0,7184 (E. bei Sab., Sen., A.ch. [8] 4, 366). - 
ng: 1,4243 (Zel., B. 80, 1638); ng‘: 1,41706 (Knoev.); nS**: 1,42466; ny*^: 1,43674; nj*: 

l, 42296; ng’*: 1,43498; nS’*: 1,39149; n”’*: 1,40268 (E. bei Sab., Sen., A. ch. [8] 4, 366). Bis- 
persion; Eijejiaan, C . 190711, 1209. — Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Vol.:' 1100,8 Cal. (SuBOW, 3K. 83, 722; C. 19021, 161). 

Methylcyclohexan wird beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (B: 1,96) in Gegenwart 
von etwas rotem Phosphor auf 270® nicht isomerisiert (Mab., 85, 1036; C. 1904 1, 1346; 
A. 841, 131). — liefert durch Einw. von Chlor bei gewdhnlicher Temp, neben hdher chlo* 
rierten Produkten ein bei 167—169® siedendes Gemisch von 2-, 3- und etwas 4-Chlor- 
1-methyl-cyclohexan (Sab., Mailhe, C.r. 140, 840; A.ch. [8] 10, 664; vgl. Sfindleb, HC. 
28, 41; B. 24Bef., 661; Mab., Hi. 85, 1042; C. 19041, 1346; A. 841, 139). Brom ist auf 
Methylcyclohexan im diffusen licht ohne Wirkung, im Sonnenlicht und bei 100® wirkt es 
sehr schwach, bei 116® ziemhoh leicht ein (Mab., 85, 1036; C. 1904 1, 1346; A, 841, 131). 
Mit Brom in Gegenwart von AlBr, entsteht Pentabromtoluol (Kubs., B. 82, 2973; Mab.,. 

m. 85, 1033; C. 19041, 1346; A. 841, 130). - Jod zeigtselbst bei 190-200® nur eine sehr 
schwaehe Einw. (Mab., M. 85, 1036; C. 1904 1, 1346; A. 841, 131). Bote rauchende Salpeter- 
saure (B: 1,636) wirkt auf Methylcyclohexan energisch ein (Mab., SK, 85, 1033; C. 19041, 
1346; A. 841, 130). Verdtinnte Salpetersaure wirkt zugleich nitrierend und oxydierend 
(Mab., Hi, 85, 1034; 0. 19041, 1346), dabei entsteht neben Nitros&uren als hauptskohliches 
0xydationsproduktBem8teins&ure(MAB., 3K. 85,-1036; C. 1904 1, 1346; A. 841, 132). Methyl- 
cyclohexan wird von Salpeterschwefels&ure im offenen QefaB bei 80® nicht a^egriffen, 
im gesohlossenen Bohr bei 70® niir wenig, bei 100® allm4hlich ver4ndert (Mab., ^ 85, 1035; 
C. 1904 1, 1346; A. 841, 131 ; vgl. Mab., B. 85, 1686). Konz. Schwefels&ure wirkt beiTOwOhn- 
licher Temp, atdf Methylcyclohexan nicht ein, rauchende Sohwefels&are oxydiert und liefert 
keine oder nur sehr wenig Sulfons&ure (Mab., 85, 1035; C. 19041, 1345; A, 841, 131). 

l-Chlor-l-methyl-oyolohexiUDi C,H|8C1 CeHioCl*CH,. B. Aus 1-Metl^l>cvolo- 
hexanol-(l) mit schwach rauchender Salzs&ure im gesohlossenen Eohr bei 60—65® (Mab- 
XOWNIKOW, 85, 1041; C. 19041, 1346; A. 841, 139; vgl. Mab., Tsohebdynzxw, 

82, 303; C. 190011, 630). .Beim S&ttigen von l-Methyl-oyoiohexsnol-(l) mit Chlorwasser- 
stoff (Gutt, B. 40, 2069). Aus l-Methyl-cyolohexan 0 f-(l) mit Phosphorpentachlorid (Sa* 
BATisk, Mailhe, C. r, 140, 841; A, eh. [8j 10, 64S9. — Fltlssig. Kp 4 e: 63— to® (Mab., Tsoqbu, 
3K. 82, 303; C. 1900 II, 630); 86® (G.). &ginnt unter 762 mm bei 140® zu 
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sieden land zerf&llt dabei zum grofien Teil in nnd HCl; die Hauptmenge geht bei 

148-161® tiber (Mab., 86, 1041; 0. 19041, 1346; A. 341, 139). DJ: 0,996 (Sab., M.); 
Dl®: 0,9772; DJ": 0,9684 (G.). n”: 1,4682 (G.). — Qibt bei Behandlung mit Magnesium 
und mit Kohlendioxyd neben einem Gemisoh von Methylcyclohexan und Methylcyclohexen 
geringere Mengen von l-Methyl-cyolohexan-oarbon8&ure-(l) (Syst. No. 893) (G.). 

2-Chlor-l-methyl-oyolohexaii von Sabatier und Mailhe C^HxsCl - CgHioCl CHa. 
Ist diastereoisomer mit der folgenden Verbindung; vgl. Zelinsky, B, 41, 2679. — B, Aus 
l-Methyl-oyclohexanol-(2) mit Phosphoipentachlorid (Sabatieb, Mailhe, C.r. 140, 841; 
A, ch. [8] 10, 660; Gutt, B, 40, 2064; Muhat, A. ch. [8] 10, 111). — Fliissig. Siedet unter 
746 mm Druck bei 166—168® unter geringer 25ers.; KpioQ: 88—89®; DJ®’*: 0,98; n?*: 1,4636 
(G., .B. 40, 2066). — Gibt bei aufemanderfolgender Behandlung mit Magnesium und Kohlen- 
diozyd die feste Hexahydro-o-toluylskure (Syst. No. 893) (G., B, 40, 2066). 

2- Chlor-l-niethyl-oyclohexan von 2^1in8ky C7H^C1 = CjIlxoCl CHg. Diastereo* 
isomer mit der vorhergehenden Verbindung; vgl. Zelinsky, B, 41, 2679. — B. Aus 1-Methyl- 
cyclohexanol-(2) mit rauohender Salzs&ure bei 120— 130® (Zelinsky, B, 41, 2679). — Fliissig. 
Kpxoo: 91—92®. Df; 0,9699. n?: 1,4679. — Gibt bei aufemanderfolgender Behandlung mit 
Magnesium und mit Kohlendioxyd die fliissige Hexahydro-o-toluylSure (Syst. No. 893). 

3- Chlor-l-methyl-oyolohexan CjHxsCl == C.HxoCl-CJHa. Die im folgenden aufge- 
fiihrten Pr&parate sind vielleioht teilweise Gemische von Diastereoisomeren. 

a) Prkparat von Markownikow. B, Beim Erwarmen vonlinksdrehendem 1-Met^l- 
cyclohexanoh(3) mit 6 Vol. Salzsaure (D: 1,19) im EinschluOrohr auf 70® entsteht ein Ge- 
misch (Kp 4 o: 63,6—66®; Df: 0,9664; optische Drehung unmerklich) zweier, wahrsoheinlich 
stereoisomerer C^oride von selu verscbiedener Bestandigkeit, aus dem sich durch Koohen 
mit Kaliumhydroxyd und etwas Alkohol das bestandige Chlorid isolieren laflt (Mabkow- 
NLKOW, KC. 85, 1039; A, 341, 137; Mabk., Pbzewalso, 36, 1049; C. 19041, 1346; 
BL [3] M, 215). Ein ahnliches Gcmisch entsteht auch durch langdauernde ELnw. von rau- 
chender Salzsaure auf rechtsdrehendes l-Methyl-oyolohexen-(3) (Mabk.; Mabk., Pbz.). — 
Kp^Q.* 160—161®. — Das bei der Destillation des rohen (Dhlorids entstehende Methylcyclo- 
hexen ist rechtsdrehend. 

b) Praparat von Gutt. B. Aus dem linksdrehenden l-Methyl-cyclohexanol-(3) durch 
Phosphorpentachlorid (Gutt, B. 40, 2062). — Siedet bei 169® (korr.) unter geringer Zers. ; 
Kpio©: 92-92,6®. DJ*: 0,9724. nS: 1,4670. an: -0,68® (1 = 1 dm). 

o) Prkparat von Borsche, Lange. B, Beim Erhitzen von optisch aktivem 1-Methyl- 
oyclohexanol-(3) mit rauchender Salzsaure auf 100® (Bobsohe, Lanqe, B, 40,2222). — Kp^; 
68—59®. — Qiht bei Behandlung mit Magnesium und Schwefeldioxyd neben 3.3'-Dimethyl- 
dicyclohexyl das Magnesiumsalz der l-Methyl-cyclohexan-sulfinskure-(3) und das Bis- 
[3-methyl-cyclohexyl]-8ulfoxyd. 

d) Praparat von Sabatier, Senderens. B. Ausinaktivem l-Methyl-cyclohexanol-(3) 
(erhalten aus m-Elresol) mit Phosphorpentachlorid (Sabatieb, Sendebens, C,r, 140, 841; 
A, ch. [8] 10, 664). — Siedet bei 167® (unter geringer Zers.). DJ: 1,011. 

e) Prkparat von Knoevenagel. B. Aus inaktivem l-Me^yl-cyclohexanol-(3) [er- 
halten aus inaktivem l-Methyl-cyclohexanon-(3)] und konz. Salzsaure bei 100® (Knoevenagel, 
A. 297, 163). - 01. Kpxo: 66-67®. D«: 0,9706. 

4- Chlor-l-methyl-oyolohexaii C,HxjCl = GeHxoOl’CHs. B. Aus 1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(4) mit Phosphorpentachlorid (Sabatieb, Mailhe, C.r. 140, 841; A.ch. [8] 10, 
667). - Kp: 168® (Sab., M.); Krw*: 169®; Kj^: 92-92,6® (Gutt, B. 40, 2066). DJ: 0,992 
(Sab., M.); Df: 0,9737; J)?*: 0,9672 (G.). nF: 1,4683 (G.). 

1^-Chlor-l-metliyl-oyolohexan* Ohlormethyl-oyolohexan, Hexabydrobenzyl- 
ohlorid C!!i,HxsCl ~ C^Hxx * CH!tCl. B. Aus Methylol-cyclohexan und Phosphorpentachlorid 
(Sabatieb, Mailhe, C. r. 140, 841; A. ch. [8] 10, 636). — Fliissig. Kp^^o: 106® (korr.) (Sab., 
MO; Kp,«: 166-167®; Kpipo*. 98-99® (Gutt, B. 40, 2067, 6682). Di: 1,0038 (Sab., M.); 
DJ®: 0,9to7 (G.). n?: l,46te (G.). — Gibt*l^i Behandlung mit Magnesium und Kohlen- 
dioxyd C^clohexylessigs&ure (Syst. No. 893) (G.). 

1.2- Diohlor-l-methyl-oyolohexan = 0,11,01* CH,. B. Beim Einleiten von 

Chlor in eine kalte Ather. LOsung von l-Methyl-cyolohexen-( 1) (Mubat, A. ch. [8] 10, 123). 
-- Kp«,: 126®. D®; 1,240. 

8.3- Diolilor-l-methyl-oyolohexan G^HxtOl, = C«BL01,*CH,. B. Aus l-Methyl-cyclo- 
hexanon-(8) (aus Pulegon) una Pd, in Petxoleum&ther (IUiAGEs, B. 32, 2668). — Sehr un- 
bestftndi^ 01. 

Oktaohlor-metliyl^oyolohexan GLH,Cla. B. Beim Behandeln von Toluol mit iiber- 
sohilMigem CMot (Piepeb, A. 142, 304). — Prismen (aus Sohwefelkohlenstoff). F: 160® 
(P.).‘ &hwer l68li<m in kaltem Alkohol, etwas leiohter in heiBem, noch leichter in Ather und 
sehr leidit in warmem Schwefelkohlenstoff (P.). — Wird von Wasser bei 200® nur unvoll- 
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kommen zersetet (P.). Beim Erhitasen mit alkoh. Natronlauge auf 110*’ 'entstehen Tetra- 
ohlortoluol (fltissig; kp: 280— 290<’) (vgl. dasBu Cohen, Dakin, Soc. 85, 1279) und eine bei 
203° schmelzende Dicluorbenzoes&ure (Syst. No. 938) (P., A, 148, 306). 

2-Brom-l-methyl-cyolohexaii C-HigBr = CeHioBr-CHj, B. Aus 1-Me^yl-cyclo- 
liexanol>(2) mit Phosphorpentabromid (Mubat, A.ch. [8] 16, 111). — 118—120®. 

D®: 1,240. 1st sehr unbest^ndig und sohon kurze Zeit nach seiner Darst. ganz in unges^ttigte 
Koblenwasserstoffe iibergegangen. 

S-Brom-l-methyl-oyelohexan CiHxsBr = CeH^oBr'CHs. Die im folgenden aufge- 
fiihrten Praparate sind vielleioht teilweise Gemische von Diastereoisomeren. 

a) Praparat von Markownikow. B. Sattigt man eine Mischung von linksdrehendem 

l-Methyl-cyclohexanol-(3) und 66°/oiger Brom-wasserstoffs&ure mit Bromwasserstoff und er- 
vrarmt auf dem Wasserbade oder laBt man ein Gemisoh dieses Alkohols mit 4 Vol. 66 ®/oiger 
Bromwasserstoffs&ure 4 Tage stehen und s&ttigt mit HBr in der K41te, so erb&lt man neTOn 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen ein Gemisch (D2: 1,267; [a]": -f0®60') zweier, 'wahr- 
scheinlicb stereoisomerer Bromide von sebr verschiedener Bestandigkeit, aus dem sich duroh 
Kochen mit gepulvertem Kaliumhydroxyd das bestSjidige Bromid isolieren la0t (Mabkow- 
NiKOW, 35, 1043; A. 841, 142; Mabk., Przewalski, 35, 1049; C, 19041, 1346; 
Bl, [3] 34, 216). Ein ^hnliches Gemisch entsteht bei langdauemder Einw. von rauchender 
Bromwasserstoifsaure auf rechtsdrehendes l-Methyl-oyclohexen-(3) (Mabk.; Mabk., P.). 
Dutch Erhitzen des Rohgemisches der Bromide im EinschluBrohr auf 200® wird fast aus- 
schliefllich das bestkndige Bromid gewonnen (Mabk.). — Kp> 5 «: 181 — 181,2® (geringe Zers.); 
D|*: 1,268; ist nicht merklich optisch aktiv (Mark.). — Zerf&llt beim Kochen mit gepulvertem 
Kaliumhydroxyd nur sohwierig in (Mark.). Beim Kochen mit alkoh. Kali- 

lauge entsteht ein rechtsdrehendes Gemisch von 1 -Methyl* cyclohexen-(^ und 1-Methyl- 
cyclohexen-(3) (Mark., P.). 

b) Praparat von Kondakow, Schindelmeiser. B, Aus linksdrehendem 1-Methyl- 
cyclohexanol-(3) mit einer bei — 20® ges&tti^n Bromwasserstoff saure bei gewOhnlicher Temp. 
(Kond., Sgh., J. pr, [2] 01, 483, 676). - Kp^: 60®. Dg: 1,2634. nS: 1,49794. [a]o: 1®24'. 

c) Praparat von Zelinsky. B, Aus linksdrehendem l-Methyl-oyolQhexanol-(3) mit 
Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbade (Zelinsky, B, 30, 1634). — Kp^: 61,6—62®. 
Di*; 1,2789. Drehung: +6® 46'’ (1 = 2 dm). 

d) Praparat von Tschitschibabin. B, Man sattigt linksdrehendes 1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(3) mit Bromwasserstoff und erwarmt dann auf dem Wasserbade (Tsoh., B, 37, 
861; vgl. Mark., 3K. 35, 1043; C. 19041, 1345; A. 841, 142). - Optisch fast inaktiv 
(Tsoh.). Gleicht sonst in seinen Eigenschaften dem vorstehend besohriebenen Pr&parat von 
Zelinsky (Tsoh.). — Gibt bei Behandlung mit Magnesium und Orthoameisens&ureester 
Hexahydro-m-methyl-benzaldehyd bezw, sein Acetal neben groBen Mengen von Kohlen- 
wasserstoffen (Tsoh.). 

e) Praparat von Knoevenagel. B. Aus inaktivem l-Methyl-cyolohexanol-(3) [er- 
halten aus inaktivem l-Methyl-<worohexanon-(3)l mit stark rauchender Bromwasserstoff- 
saure im EinschluBrohr bei 10()® (Kn., A, 297, 163). — FlBssig. Kpio: 70—71®. D?: 1,2643. 

4-Brom-l-methyl-oyclohexan (I^HiiaBr = C«HioBr*CHa* Beim Erwftrmen von 
1 -Methyl -cyclohexanol-( 4) mit (bei 0® gesattigter) waBr. Bromwasserstofis&ure (Harding, 
Haworth, Perkin, Soc. 93, 1974) oder mit einer bei 0® ges&ttigten Ldsung von HBr in 
Eisessig auf dem Wasserbade (Hope, Peb., Soc. 95, 1367). — Flilssig. Kp^m: 130® (Hab., 
Haw., Per.); 124-126® (Ho., Per.). 

1.2-Dibrom-l-zaethyl-eyolohexan O^H^aBra = CaHgBra CHj. B. Ans 1-Methyl- 
cyolohexen-( 1) und Brom in dbloroform (Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2630; C. 19091, 632). 
- Kpia: 100-102® (Z., G.); Kpa^: 126-130® (Mubat, A.ch. [S] 16, 123). - Gibt beim Er- 
hitzen mit Chinolin l-Methyl-oyolohexadien-(1.6) (?) (S. 116, Z. 19 v. u.) (Z., G.). 

3.4-Dibrom-l-methyl-oyolohexan G^HjaBra = CeHikra-CHa. B. Duroh Einw. von 
Brom in Eisessig auf rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexen-(3) (Markownikow, 86,^; C. 
1904 1, 1213; ^ADNIKOW, IE. 86, 486; G. 1904 II, 219; Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2486 Anm.; 
BiC. 40, 1394 Anm.). — Nach Campher riechende Fliissigkeit. Kpan: 130® (M.; St.); Kpi,-: 
107-108® (Z., G.). D2; 1,660 (M.); Dg: 1.648 (M.; Sr.), [a]?: +18® 48' 36" (fe); 

+ 16® 30' (1 = 6 cm) (M.); Ud: +33,2® (1=1 dm) (Z., G.). — Uibt beim Erhitzen mit w&Br.- 
alkoh. Kalilauge auf 130® aktives l-]\^thyl-oyolohe:nMlien-(2.4) (?) (S. 116, Z. 16 v. u.) und 
das Athoxy-methyl-cyclohexen ( Syst. No. 606) (Z., G.). 

Ll^-Dibrom-l-methyl-oyolohexan, l-Brom-l-brommethyl-oyolohexan GaHjiBra = 
CeHaoBr • CHaBr. B. Aus Methylencyolohexaii und Brom in Ather (Fawobsxi, Bobgmann, B, 
40, 4866). — Kpa,; 121,6—123®. ft: 1,7166. — Gibt beim Erw&rmen mit wftBr. Kalium- 
oarbonatldsimg bei 76® das l-Oxy-l-oxymethyl-oyolobexan. Geht beim Erhitzen mii Wasser 
und Bleioxyd in Hexahydrobenzaldehyd iiMr. 
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S-Jod-l-methyl-oyolohexan C^H^sl = Die |im folgenden aufgefOhrten 

Pr&paiate sind vielleicht teilweise Gemische von Diastereoisomeren. 

a) Pr&parat von Markownikow. B. DarchBehaiidlungyonlinkBdrebendeml-Methyl- 
oyclo]iexanol<(3) mit Jodwasserstoffskure (D; 1,96) bei Z^xj^ertemperatar oder auf dem 
Wasserbade oder dutch lai^dauemde Einw. dieser S&ure auf rechtsdrehendes 1-Methyl- 
cjsroloh6xen>(3) entsteht ein Gemisch zweier, wahrsoheiulioh stereoisomerer Jodide, aua dem 
8ich das bestindige Jodid dutch Kochen mit kouz. w&fir. Kalilauge isolieren laBt (Mabkow- 
NIKOW, aK. 36, 1047; A. 341, 147; Mabk., Pbzbwalski, 36, 1049; C, 19041, 1346; Bl. 
m 34. 216). Paat farblose Btissigkeit. Kp^o: 101-102®; Kp 4 o: 107®; Kp, 34 : 206-206®; 
1>S: 1,623 (Mabk.). Br&imt sich naoh llkngerem Stehen (MAbk.). 

b) Prftparat yon Zelinsky. B. Aus linksdrehendem l>Methyl-cyclohexanol-(3) mit 
einem tlbersohufi von Jodwasserstofis&ure auf dem Wasserbade (Zblinsky, B. 30, 1634; 
36, 2492). - Kpi4: 83-84® (Z., B. 36,2689); Kpao-ss-* 97-99®; Kp,eo: 201-202® (geringe 
Zers.)(Z., B. 30, 1634). D“: 1,6306 (Z., B. 36, 2492). Ooi 1®2' (1 = 0,26 dm) (Z., B. 36, 2492). 

c) Pr&parat von Knoevenagel. B. Aus inaktivem l<Methyl-oyclohezanol-(3) [er- 
halten aus inaktivem l-Mjethyl>cyolohexanon-(3)] mit rauohender want. Jodwasserstoff- 
skure im geschlossenen Rohr bei 100® (Knoevxkaoxl, A. 207, 164). — Kp.*: 82—83®. 
D?: 1,6616. 


l^-Jod-l-xnethyl-oyolohexan. Jodmethyl-oyolohexan^ Hexahydrobenzyliodid 
CeHu’CnBE]!^ B. Aus Cvclohe^i^carbinol mit gesattigter Jodwasserstoffsaure zu- 
n&c^t bei 0® und sohlieBlioh auf dem Wasserbade (Fawobsei, Bobomann, B. 40, 4866). 
Aus Cyclohexyloarbinol mit Phosphortri jodid in ungef&hr 76®/o Ausbeute oder hut Jod und 
totem Phosphor in ungef&hr 66®/q Aus^ute (Fbbxtndleb, C. r. 142, 344; BL [3] 36, 548). 
— Ziemlioh bewegliohe Fltkssigkeit. Kp^44; 213® (Fa., !^.); Kp^g: 102—104® (Fa., Bo.); 
Kpigt 97 -99® (Fb., C. r. 142, 346; BL [3] 36, 649); Kpi,_ 88-89® (Fe., BL [3] 35, 649). 
Dj|: 1.566 (Fa*. Bo.). — Gibt mit alkoh. i^lilauge Methylencyclohezan (Fa., Bo.). Beim Er* 
hitzen mit Chinolin entsteht l-Methyl-oyclohexen-(l) (Fa., Bo.). 


S-Chlor-l-nitro80-l-methyl-oyololiexan G,Hi,ONCl = C4&C1(N0) CH8. Als solches 
ist vielleicht das Nitrosoohlorid des l-Methyl-cyciohexens*(l) (S. 67) aufzufassen. 

l-Nitro-l-methyl-oyolohexan C^HuOgN = C4H}p(N04)*CH8. Erstairt in der K&lte 
zur glasigen Masse vom Sohmelzpunkt —71®; Kp4o: 109—110®; D^: 1,0367; Df: 1,025 (Mab- 
KOWBIKOW, T80HXBDYK2SBW, 32, 302; C. 190011, 630). 

1^-KitPO-l-methyl-oyclohexan. Cyolohexylnitromethan "C 7 Hi 30 jN = CgHn-CHj- 
NOg. B . Aus Jodmethyl-oyclohexan mit Silbemitrit (Zxunsky, B . 41, 267^. — Kpio: 
98®. Df: 1,0473. n”: 1,4688. Ziemlich leioht lOslioh in Alkalien mit goldgelber Farbe. Wira 
aus seinen Salzen duroh S&uren in der labilen aci-Form als goldgelbes 01 ausgeschieden. das 
mit FeClg eine rotviolette F&rbung gibt und bei mehrt&gigem Stehen in die stabile Form 
tibergeht. 


H,CCH,v 

3. l.l^IHn^thyUcyclopentan C7H14 = „ ^ ™ B. Aus dem 2-Brom- 

1.1-dimethyl-cyolopentan (s. u.) in siedendem 80®/oigem Alkohol mit einem Kupferzinkpaar 
(KissoneB. SEC. 87. 614; G. 190611, 762), ebenso aus dem 2-Jod-l.l-dimethyl-cyolopentan 
<8. u.) (K.. SEC. 40, 1007; O. 190811, 1869). Aus l.l-l>imethyl-oyclopenten-(2) (S. 70) mit 
Wasserstoff naoh dem Verfahien von Sabatxbb bei 166® (K., 2BC. 40, 1007; C. 1.908 11, 1869). 

- FIttssig. Kp^; 87,8-87,9®; Kp„g: 88®; D?: 0,7647; h?: 1,4131 (K, IK. 40, 1007; C. 
1808 n, 1869). - Wild von Brom, kons. Salpeters&ure und w&fir..KAliumpermanganat> 
Idsung nioht verindert (K., Wi. 37, 614; O. 1906 0, 762).| 

2*Brom-lJL-dixnethyl-oyolopentan C^HuBr = CJ9^]^(CHs)g. Zur Konstitution vgl. 
KiaHHBB, IK. 40, 999; C. 190811, I860. — B. Beim Erwilrmen vonDimethyl-cyclobutyl- 
oarbin61(Sy8tbNo.602) mit raudhendier BromwasserstofMure auf 100®, neben einem isomeren, 
duroh alkon. KalUauge leioht verseifbaren Broxnid (K., M. 37, 611; 40, 999; C. 1906 11, 702; 
1908 n, 1869). - Kpw,: 167®; Df: 1,2662; n®®: 1,4796 (K., BEC. 87, 612‘, C. 1906 D, 762). - 
Gibt behn Koohen mit alkoh. Kalilauge l.l-l>imethyl-oyolopenten>(2) (K., 40, 1000; C. 

1908 n, 1869). 

2»Jod-l.l-dimethyl-oyolopentan C7S^gI » (lHyl(C&)t. B. Duroh S&ttigen von Di- 
me^l-oyolobufyl-oarbinol mit Jodwasserston bei 0® &. 40, 1006; C. 1908 n, 1869). 

- S^: 98-99®. Df: 1,6020. n?: 1,6240. - Gibt b^ Koohen mit alkoh. Kalilauge 1.1- 
DixBeul3d-oyo]openten«<j9. 

BXHiSTBDTs Handtmeh. 4. Aull Y 
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H8CCH(CH,) 


4. 1.2^Dimethyl^clapentan ^ ^ ‘ B. Beim Erhitafien 

XI jC C/£[f 

von l.l-Dimetliyl-cyolopenten-(2) (S. 70) mit JodwaBserstofts^ure (D; 1,96) auf 200— 210® 
(Kishneb, ^.40, 1008; C, 190811, 1869). Duroh Reduktion von 1.2-Dimetliyl-oyclo- 
penten-(l) (S. 70) mit Wasserstoff naoh dem Verfahren von Sabatieb bei 155^ (K., 40, 

1014; C. 1008 II, 1869). - Jltisaig. Kp^: 92,7-93®. Df»: 0,7634. ng: 1,4126. 

1.2-Dibrom-1.2-dimethyl-cyclopentan = C.H.Br 2 (CH 8 )t. B, Aus 1.2-Di- 

“ “ “ 194, 1010;(7. 10O8II, im 1869). -Nadeln. 


m6thyl-cyclopenten>(l) und Brom (K., }K. 40, 694, 
F: 113-114^. 


CH ’HC'CH 

6. 1.3-I>imethyl'^cyclopentan CyRi^ ® • ^NCH^CHg. 

HfO * CHjj 

a) Rechtsdrehefide Form C7Hi4 = C8H9(CH8)8. B. Aus linksdrehendem l-Jod-1.3- 
dimetkyl-oyolopentan (s. u.) in einer bei 0® gesattigten Ldsung von Jodwasserstoff in Eisessig 
mit Zinkstaub unter Kiihlung (Zelinsky, B, 35, 2678). — Flttssig. 90,6—91®. 

Df: 0,7497. ng: 1,4110. [a]o: +1,78®. 

l-Jod-1.8-dimethyl-oyclopentan 07]&8l = C5H7l(CH8)t. B» Aus rechtsdrehendem 
1.3-I>imethyl-cyolopentanob(l) (Syst. No. mit Jod'wasserstoffs&ure (D: 1,96) bei ge- 
wohnlicher Temp. (Z., B. 35, 2678). — Od: —2® 39' (1 = 0,26 dm). 


b) Inaktive Form = C5Hs(CH3)t. B. Beim Erhitasen von Dimetbyl-cyclobutyl- 
oarbinol (Syst. No. 602) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,9) bei 226® (Kishneb, 7K» 37, 616; 
C. 1905 II, 762). Man fiihrt 1.3-Dimethyl-cyclopentanol-(2) (Syst. No. 602) durch Erwinnen 
mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf 100® in das entsprechende Jodid liber und erhitzt dieses 
mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf 220® (Zelinsky, Rotsky, B, 29, 404) oder reduziert 
es nach der Methode von Zelinsky mit Zink-Palladium (Z., B, 35, 2678). — Kp^^: 91—91,6® 
(korr.);Dl*: 0,7410; ng: 1,4066 (Z.). Kp^^: 94-96®; 1^:0,7663; ng: 1,4144 (K.). Molekulare 
Verbrennungswftrme bei konst. VoL: 1099,6 Cal. (SuBOW, 5K. 33, 722; C. 19021, 161). 


pjT 

6. Fropylcyclobutan^ a- Cyctobutyl-propan C7Hi4=H3C 

l^-Brom-l-propyl-oyolobutan, [a-Brom-propyl]-cyolobutan C7Hi8Br = C4H7 CHBr' 
CH2*CH8. B, Aus Athyl-cyolobutyl-carbinol (Syst. No. 602) mit Bromwasserstoffsaure 
(D: 1,83) (Pebkin, Sincjlaib, Soc, 61, 68). — FlUssig. 110®. 

11- Jod-l-propyl-cyolobutan, [a- Jod-propyl] -cyolobutan C7H18I = C4H7 • CHI • CH, • 
CH,. B. Aus Atl^l-oyolobutyl-carbinol mit JodwaBserstoffs&ure(D: 1,96) (Pebkin, SiNOLAiB, 
Soc. 61, 67). - Pllissig. Kpao: 106-107®. 


7. l^[F^Metho^propyl] ^cyclopropane p’-Cyclopropyl^butane Methyl^dthyl~> 

cyclopropyl-methan = ^^)jCH*CH(CH8)*CH8 CH8. 

HjCr 

l^-Clilor-l-[l^-inetho-propyl]-oyolopropan, d-Chlor-^-oyolopropyl-batan C^Hi^Cl 
= 08£L'0C1(0H8)*0A* Methyb&tiiyl-oyolopropyl-oarbinol und rauchender Sabs- 

s&ure (Bbuylants, C. 1900 I, 1869; R. 28, 226). - Fliissig. Kp: 160-163®. D*®; 0,9391. 

l^-33rom-l- [li-metho-propyl] -oyolopropan, ^-Brom-/?-oyolopropyl-butan C7H isBr 
= C3H5 • CBr(CH8) • CfEE^. B. Aus Metnyl-ktliyl-cyclopropyl-carbinol und ranohonder Brom- 
wasserstoffs&ure (Bb., C. 1909 I, 1869; R. 28, 226). — Leioht ver&nderliohe FUbssi^eit. 
Kp7M: 167—168®. D®®: 1,1938. — Beim Erhitzen mit festem KaUumhydrozyd im Einsomafi- 
ronr auf 170® entsteht Metbopropenyl-oyclopropan CH8*CH:C(C£U*C8]B[5 (S. 70). 

l^-Jod-l-[l^-metho-propyl]-oyolopropan, ^-Jod-6-cyolopropyl-butan C7Hi,I = 
C A * 0I(CH8) * OiB^. B, Aus j?-Brom-/9-oyolopropyl-butan (s. o.) mit Natriumjodid in Metkyl- 
afiShol (Bb., C. 19091, 1869; R. 28, 226), - Kp#,: 128-130®. D®®; 1,3499. 


8. Kohlenwasserstaff (^fB^yon fraglicher Konstitution. F. In der Fraktion 
91—93® des kaukasisohen ]&ddk7MAUOWEixow, Laskowsky, B, 30, 076). — Gibt beim 
Nitrieren, neben anderen Produkten, einen tertiftrea Nitrokohlenwasserstoff C7H|80j^ 
(Kpio; 98—99®), aus welohem ein Amin (Kp: 131—132®, D}: 03299) und waiter mit !N(aNO| 
ein terti&rer Alkohol (Kp: 144—146®) dargesteilt warden. 
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6. Kohlenwasserstoffe CgHj,. 

1. Cyelot'ctan, Oletamethylen CtHu = B.\ Duroh tJber- 

leiten von /3-CyoIoootadien (S. 116) im Wasserstoffstrom <h>er Nickel, das auf ISO" erhitz^ ist> 
neben einem etwas niedriger siedenden, nicht krystallisierenden Anteil von der gleichen Zu> 
sammenseisning (WrLLSTXTncB, Vebaouth, B. 40, 968; vgl. W., Kametaka, B, 41, 1484). 
— Krystalle. Kieoht intensiv oampherartig (W., V.), F: 9,5—11,6®; Kp^: 146,3—148® 
(korr.); DJ: 0,849; Dp: 0,833 (W., V.). — Isomerisiert sich beim Leiten mit Wasserstoff ttber 
Nickel bei 205—210®, wobei haupts&chlioh Dimethyloyclohezane nnd daneben vielleicht 
al^lierte Oyclopentane 2U entetenen scheinen (W., K.). Gibt beim Erhitasen mit £^0^ 
reiohlich Korkeftnre nnd etwas ^-Metbyl-adipins&ure (?) (W., V.). 

1.4- Oder 1.6-Dibrom-oyolooctan (oder Gemisoh beider), a-Cycloootadien-bis -hydro - 
bromid CgH^^Bri. B. Neben geringen Mengen eines Bicycloocten-hydrobromids (S. 76) 
dnrch Einw. von Bromwasserstoff-Eisessig bei —10® auf das aai oa. 80®/^ aus Cyclo- 
ootadien-(1.5) (vgl. Habbies, B. 41, 672), sm oa. 20®/o aus einem Bicycloooten bestehende 
Produkt der erschdpfenden Methylierung des N>Met<hyl>granatanins (^st. No. 3047) (Will- 
stXtteb, Vbbagtjth, B. 40, 962; ygl. W., Kabibtaka, B. 41, 1482). — fflemlioh dickfliissiges, 
siiBlioh riechendes, farbloses 01. 160—151® (korr.); D^: 1,662; mischbar mit Ather, 

Chloroform, Aoeton, Gasolin, Eisessig usw. (W., V.). — Wird bei Luftamtritt hellrosa bis 
dunkelstahlblau, fluoresoiert dann und 2eigt rotviolette Oberfl5chenfarbe (W., V.). Gibt 
mit Brom Tetrabromcycloootan neben nicht kr^tallisierenden Produkten (W., V.). Beim 
Erhitzen mit Atzkali oder Ghinolin auf 200®, sclmeBlich 220® entsteht ^-(Dyclooctadien, beim 
Erhitzen mit Chinolin auf 260—300® Naphtihalin neben ^-Cyclooctadien (W., V.). 

Tetrabromcycloootan CgHi^r4. B. Aus a-Cyclooctadien-biB>hydrobromid und iiber- 
sohtissigem Brom bei (jlegenwart von Jod oder Eisen, neben tiberwiegenden Mengen nicht 
krystamsierender Substanz (W., V., B. 40, 963). — Prismen (aus Ather). F: 132,5®. Ldslich 
in 10—12 Tin. heiBem, schwer ldslich in l^ltem Alkohol, selm leicht in C^, leicht in Essig> 
ester, ziemlich leicht in Ather, ziemlich schwer in Gasolin. ~ 1st gegen ^^64 best&iidig. 


H C*CH ’CH 

2. Methylcycloheptan CgHio = * • * ‘^CH-CHs. B. Aus l>Jod-l>methyl- 

EljC* CBLtt* 

cycloheptan durch Reduktion mit Zink und Eisessig- Jodwasserstoff (Zelinsky, 87, 
962; Bl [4] 2, 1319). - Kp: 134® (korr.). DP: 0,7981. nP: 1,4390. 

1-Jod-l-methyl-oycloheptan C^Hul — CfHxJ'CHs. B. Aus 1-Methyl-cycloheptanol- 
(1) (Zeunskt, 87, 962; BL [4] 2, 1319). - Kpi4: 97-98® (geringe Zers.). 


3. Athylcyeloheocan CgHje = B. Aus Chlor- oder Jod- 

oyclohezan und Ziiikdi&thyl, neben reichlichen Mengen Cyclohezen, Athylen und Grenz- 
kohlenwasserstoffen (Kubssanow, B. 82, 2973; JK. 81, 534). Entsteht neben etwas Methyl- 
^clohezan durch katalytische Hydrierung mit Nickel aus Athylbenzol gegen 180® ( Sabatieb, 
Sbndebens, (7. r. 182, 568, 1255; [8] 4, 365), aus St^l gegen 160® (Sa., Se., G. r. 

182, 1255; A. ck. [8] 4, 368), aus Phenylaoefylen gegen 180® (Sa., Se., G. r. 185, 88; A. cA. 
[8] 4, 369). — HeliotropAhnlioh riechende Flhssi^eit (Sa, Se., G. r. 185, 88). Kp: 130® 
(korr,) (Sa, Se., G. r. 182, 1256; A. ch. [8] 4, 366); Kp,„: 132-133® (K.). DJ: 0,8026 (Sa, 
Se., G.r. 182, 1255; A.cA. [8] 4, 366); DS: 0,7913; Dp: 0,7772 (K.). 

4. l.l^JHfnethyl-^cloheat!iin CgHie « H,C<^^‘^^>0(CHJ,. B. Aus 3-Brom- 

oder 3-Jod-l.l-dimethyl-cyolohexan durch Erhitaien mit Irnnkstaiib und Alkohol (Gbossley, 
Eenouf, 80c, 87, 1497). — FarbkNse, stark liohtbrechende, geraninmartig riechende flhssigkeit. 
Kp^: 120®. DJ: 0,7947; Dg: 0,7864; Dg: 0,7798. 1,42968; 1,44203. Magne- 

tisohe Rotation: C., R., Soe, 87, 1491. — liefert bei der Ozydation mit rauchender Salpeter- 
Bfture ^•j9-Dimethyl4Miipin8fture. 

8-Brom-l.l-dimetfaYl-oy6lohexan GJSi.Br =* CJBLBr(CBL)t. B. Durch Erhitzen von 



alkdh. Kaiilauge entsteht ein Gemisoh von l.l-I>imethyl-cyolohexen-<3) und |.l-Diii|ethyl- 
o3ro]ohiasen-(2) (C., R., 8oe, 89, 156Q. 

3 * 
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x.x-Dibrom-l.l>diinethyl-cycloliexaji = CoH8Br2(CHj)b. B, Aus (niobt ein- 

heitlich dargestelltem) l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.6) (S. 118) und rauchender Brom- 
wasserstoffs&ure in Eisessig bei 12>iBtdg. Steben (C., R.» 8oc. 98, 648). — Gelbliche, stark 
lichtbrechende, terpentinartig riechende Flt^sigkeit. Kp^s: 137®. Fftrbt sich beim Stehen 
schwach violett. 

2.d.5.6-Tetrabrom-l.l-diiliethyl-oyolohexan CgHj^Br^ = CeHeBr4(CH8)2. B, Aus 
(nicht einheitlioh dargestelltem) l.l-l>imetliyl>cyolohexadien-(2.5) (S. 118) und Brom in 
Eisessig (C., R., 8oc, 98, 660). — Rbombisohe (Pope, 8oc» 93, 650) Tafeln (aus Petroiather). 
P: 102®. , Leicht loslich in Chloroform, Benzol, loslich in Aceton, Eisessig, Alkohol. 

d-Jod-l.l-dimethyl-oyolohexan CsHuI = CeHoI(CH8)2. B. Duroh Erhitzen von 
l.l-Dimethyl-cyclohexanol-(3) mit rauchender Jodwasserstoffsaure (Cbosslby, Renouf, 8oc, 
87, 1497). — Fliissig. KP27: 104,6®. — Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub und Alkohol 
1 . 1 -Dimethyl-cyclohexan. 

5. l*2--IHmethy1^cycloheQoan, o-^Xylol^hexahydrid^ Heocahydro-o^ocylot 

C,H,. = B. Man leitet ein CtemiBch von o-Xylol und Waseer- 

stoff bei ca. ISC^'ttber Nickel (Sabatikb, Sendsbuns, C.r. 182, 668, 1255; A.ch. [8] 4, 
366, 366). Duroh Hydrierung des aus 1.2-Dimethyl-oyclohexanol-(l) durch Zinkchlorid 
entstehenden Kohlenwasserstons C,H,, (S. 73) in Gegenwart von Nickel bei 160® (Sa., 
Mailhe, (7. f. 141, 21; A. ch. [8] 10, 652). — Ziemlich angenehm, etwas oampherartig rie- 
chende Fltissigkeit. Kp: 124® (korr.); Dg: 0,8002 (Sa., M.). 

1.2.3.4.6.6-Hexaolilor-1.2-dimetliyl-oyclohexan, o-Xylol-hexaohlorid = 

C2H4Cle(CH8)2. B, Als Nebenprodukt bei der Chlorierung von o-XyloI im SonnenUoht (Rad- 
ZIEWANOWSKI, SoHEABDd, C, 1898 I, 1019). — Krystalle. F; 194,6®. Kp: 260—266®. Un- 
loslich in Alkohol und Ather, losli^ in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

6 . 1.3^IHmethyl--cyclohexanf m--Xylol--hexahydrid^ Heocahydro^m^xylol 

= Die 1.3-Dimetliyl.oyolohexane verschiedener Her- 

kunft Oder verschiedener Darstellungsart kdnnen Gemisohe von Stereoisomeren in wech- 
selnden Mischungsverhaltnissen sein und werden deshalb im folgenden getrennt aufgeftihrt; 
in manchen der nachfolgend behandelten Praparate Tverden auoh Strukturisomere anwesend 
gewesen sein. 

a) ErdOl-Oktonaphthen-Pr&parate. Die Fraktion 115—120® von kaukasisohem 

Petroleum, deren Zusammenset^ung ungefahr der Formel CgHi^ entspricht, enth&lt nach 
Beilstein, Ktxbbatow (B. 13, 1820) L3-Dimethyl-cyclohexan ; sie liefert mit HNO, 
(D: 1,44) IVinitro-m-xylol. Ein von Mabkownikow, Ooloblin (^. 16, 329; B. 16, 1877) aus 
iDaokasischer (BalachanyONaphtha diuroh Behandeln der Fraktion 116—120® mit 30 
rauchender Schwefelskure und Kochen mit Natrium erhaltenes Pr4mrat hatte 119®, 

D*: 0,7714, D^^ : 0,7682 und lieferte beim Erw&rmen mit Salpeterschwmels&ure auf dem Wasser- 
bad etwas Trinitro-m-xylol (vgl. dazu auch Mab., Spady, B, 20, 1861, 1862); ein analoges, 
von Jakowkin (Mabkoweikow, 16 11, 294; B, 18 Ref., 186) aus Bibi-Eibat-Naphtha 
gewonnenes Pr&parat hatte Kp: 119®, Df : 0,7603 imd gab beim Chlorieren nach Sohoblemkeb 
ein Gemisch von Chloriden CgHuCl, auBerdem ein P^ukt von der Zusammensetaung eines 
Dichlorids C8H24CIM Kp: 226—2%®. Duroh Erhitzen von Oktonaphthen aus kaukasisohem 
Petroleum mit Schwefel auf 220® entsteht m-Xylol (Mab., Sp.). 0berschhs8ige rauohende 
Sohwefelskure erzeugt ein Gemisch von Sulfonsfturen des m-Xylols (Mab., Sp.). 

Oktonaphthen aus kalifomisohem Petroleum: Mabbby, Hubson, Am. 25, 253; Mab., 
SiEPLEiN, Am. 25, 284. 

Oktonaphthen aus japanischem Petroleum: Mab.. Takano, Am. 25, 297. 

b) Weitere Pr&pSirate. 

a) Prkparat von As chan. B. Aus der im kaukasischen Petroleum vorkommenden 
Heptananhtnenoarbons&ure CaHyO, (Syst. No. 893) mit JodwBSserstoifs&ure (D: 1,7) + 
rotem Phosphor bei 200—240®; Keinigung: durch Erw&rmen mit Natrium und Destilhition 
ttber Natrium (Asoh., B. 24, 2718; v^. auoh Ascno., B. 25, 3665). — Kp, 4 ,: 117—118®; DJ: 
0,7706; DS: 0,7680; niJ: 1,4186 (Asoh., B. 24, 2719). — Reagiert bei Zimmerteomratur nicht 
mit Brom oder konz. Sohwefels&ure. Ldslich in ttberschtissiger rauchender l£shwefels&are 
unter Bildung eines Gemisohes von Sullons&uren, aus dem man duroh Abspaltung der Solfon- 
■ftiiremuppen und naohfolgende Nitrierung Trinitro-m-zylol erhyMt. — Wlrd you Asghak 
fiir identisch mit dem Omnaphthen Mabkowhikows (s. o. unter a) gehalteii, 

p) Pr&narat von Renard. B. Die bei der Destillation von Harzessenz aus Kolo- 
phonium) (wt. No. 4740) zwischen 90® und 180® Ubergdliende Ftaktion wird mit gewOlm* 
richer und soElieBlioh mit rauchender SohwefeliSureg;eiwasofae^ und der Rtkdistand ixaktioniert; 
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die einzelnen Erakijonen werden dann iiber Natrium destilliert (R., A, ch, [6] 1, 228, 229). 

— Kp: 120—123®. D'®; 0,764. — Gibt mit raucheader Salpeters&ure ein Gemisch von 
OzalB&ure and einer anderen krystallisierten S&ure. — Nock Rbnabd identisoh mit dem Prod, 
von Beilsteik, Kiibbatow (s. S. 36 unter a). 

y) Pr&parat von Wreden aus Camphers&ure. B. Durch 50-stdg. Erhitzen von 
6 g Gamphersaure (Syet. No. 965) mit 30 ocm bei 0® gesattigter Jodwasserstoff satire auf 200® 
bis 280®; Reinigung: mit konz. Schwefel8S.ure bei gew5hmicber Ten^., dann mit Natrium 
bei 160® (We., A. 187, 156; vgl. Wbitl, B, 1, 95). - Kp: 115-118® (Wbyl; Wallace, B. 26, 
922), 117—120® (We.); Km«; 120® (Balbiano, Angeloni, R. A, L, [51 13 II, 144; O. 36 I, 
147); Kp-e^i 117,5-118,5^ (korr.) (Lossbn, Zandbe, A, 226, 110). DJ: 0,784; Dg: 0,766 
(We.); W?0,7741 (Ba., Ang.); 0,7666 (Lo., Za.); D“: 0,764 (Wall.), n^: 1,427 (Ba., 
Ano.); nU*. 1,41900 (Wall.). — Gibt bei gelindem Em&rmen mit iiberschtissiger HNOg + 
H|604 (1:2 Vol.) Trinitro-m-xylol (We.); bei 50-std^ Kochen mit 10 Tbi. HNOg (B: 1,4) 
ern&lt man Glutarsaure und wenig Tririitro-m-xylol (Ba., Ano.) — Wird von Webdbn fiir 
identisoh mit seinem Prkparat aus m-Xylol (s. u. unter ^) gehalten. 

6) Prftparat von Marsh, Gardner. j 5. Durch 40-8tdg. Erhitzen von Apocampher- 
B&ure (Syst. No. 964) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,8) und etwas rotem Phosphor auf 220® bis 
280®; Reinigung: durch Destination liber Natrium (M., G., Soc, 60, 84). — Kp: 106 — 115®. 

— ^im Erhitzen mit HNOs + HjSO* enteteht T^itro-m-xylol. 

e) Pr&parat von Lees, Perkin. B. Das Gemisch der stereoisomeren Lactone der 
2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-carbonsauren-(l) wird mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und 
Phosphor 3 Stan, auf 180® erhitzt; Reinigung: durch Destillation tiber Natrium (L., P., Soc. 
70, 348). — Kp 78 o‘- 11®®- — Wird durch Brom bei gewohnlicher Temp, nicht angegriffen. 

— Lees, Peemn halten das Produkt ftir identisoh mit den Praparaten aus Camphers&ure 
und Heptanaphthencarbons&ure (s. o. unter y und S. 36 unter a), 

f) Praparat von Wreden aus m- Xylol. B. Durch wiederholtes SO-stdg. Erhitzen 
von 3 ccm m-Xylol mit 10 ccm bei 0® gesattigter Jodwasserstoffsaure und 0,6 g rotem Phos- 
phor auf 280®; aas mit Brom und konz. Schwefelsaure vorgereinigte Produkt wird nach aber- 
maligem Erhitzen mit HI + D schlieBlich mit Natrium auf 160® erhitzt (We., A. 187, 155; 
vgL auch Maekownikow, B. 30, 1218). — Kp: 115—120®; Dg: 0,777 (We.). — Brom wird 
zun&chst gelOst und wirkt dann unter HBr-Entwicklung ein (We.). !^agiert bei Zimmer- 
temperatur nicht mit konz. Schwefelsaure (We.), 

ti) Praparat von Sabatier, Senderens. B. Durch Hydrierung von m-Xylol in 
Gegenwart von Nickel bei ca. 180® (Sa., Se., C. r. 132, 568, 1266; A. ch. [8] 4, 365, 366). 

— Kp: 121® (korr.). DJ: 0,7874. 

^) Praparat von Sabatier, Mailhe. B. Durch Hydrierung von 1,3-Dimethyl- 
cyclohexen-(3) [erhalten aus 1.3-DimethyI-cyclohexanol-(l) durch 2Snkchlorid] in Gegenwart 
von Nickel unterhalb 180® (Sa., Ma., C. r. 141, 21; A. ch. [8] 10, 555). — Kp: 119® (korr.) 
D}: 0,7869. — Nach Sabatibe, MAiFiHE identisoh mit dem Pt&parat von Sabatier, Sen- 
dbebns (s. o.). 


i) Pr&uarat von Skita, Ardan, KrauB. B. Aus 1.3-Dimethyl>cyclohexen-(3)-on-(5) 
ier Reauktion durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 235® (Sk., Ae., fat., B. 


bei der R< 
41, 2941). 


Kp: 119-120®. D*®: 0,7822. 


jc) Praparat von Zelinsky aus 1.3-Dimethyl-oyclohexanoL(2). B. Durch 
Reduktion aes aus 1.3-Dime thyl-cyclohexanol-(2) und konz. Jodwasserstoffsaure in der 
K41te dargesteUten Jodids mit Zink und Salzsaure bei gewdhnlicher Temp. ; man reinigt durch 
Behandeln mit konz. Schwefelsaure und konz. Salpetersaure und destilliert iiber Natrium 
(Z., B. 28, 781; 30, 1539; vgl. MabkowNixow, B. 30, 1213, 1219 Anm.). — Kp^n: 119,5®; 
IV: 0,7688 (Z., B. 28, 781); D": 0,7687; ngi 1,4234 (Z., B. 30, 1539). Molekulare Verbren- 
nungsw&rme l^i konst. Vol.: 1248,1 Cal., bei konst. Druck: 1250,4 Cal. (Sxtbow, 38, 
722; C. 10021, 161). — Liefert bei der Einw. von Brom tmd AJBrs Tetrabrom-m-xylol; 
beim Erw&rmen mit Salpeterschwefelsaure entsteht Trinitro-m-xylol (Z., B, 28, 782). 

A) Pr&parat von Knoevenagel, Mac Garvey. B. Du^ Reduktion von 5-Jod- 
1.3-dimethyl-cyclohexan mit Zinkstaub und Eisessig (Kn., Mao G., A. 207, 167). — 
Kp,!*; 120® (korr.). Di®: 0,7736. n?: 1,4270. — Gegen KMn 04 auch beim Erwkrmen be- 
Bt&naig, Eeamert mit Brom erst beim Erwtrmen unter Bromwasserstoffentwickhii^. Gibt 
mit Brom und wenig AlCL Tetrabrom-m-xylol. Konz. Schwefels&ure und konz. Salpeter- 
sfture wirken bei gew5hnli<mer Temp, nicht ein; beim Erw&rmen mit Salpeterschwefelsaure 
entsteht in geringer Ausbeute Trimtro-m-xylol. — V^rd von Knoevenagel fiir identisoh 
mit dem Pimukt von Zeunskt (s. o. unter k) angesehen. 

fit) Pr&parat von Zelinsky aus rechtsdrehendem 1- Jod-1.3-dimethyl-cyolo- 
hexan, rechtsdrehendes 1.3-Dimethyl-oyolohexan. B. Aus rechtsdrehendem 


l-Jod-1.3-dimethyl-oyelohezan mit Zinkstaub un< 


Behandeln mit 


nyi-oycj 


> 4 , HNOg und KMn 04 (Z., B. 85, 


0,7661; n?i 1,4218; aoi 0®8' (I »25 mm)< 


an. B. Aus rechtsdrehendem 
Jodwasserstoff; Reinigung: durch 
m). - Kp,,,: 119,5-120®. Df: 
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Chlolr-Ld-diinethyl-cycloliexan vom Siedepiinkt 174—176®, Chloroktonaphl^en 
vom Siedepunkt 174 — 176® CgHi^OL Einheitlichkeitfraglich. — R. Entsteht neben Ideinen 
Mengen einer niedriger siedenden isomeren Verbindung {s. u.) durch Chlorierung von Okto- 
naphtben aus Bibi*Eibat-Naphtba (Jaxowein; vgl. Makkownikow, 1611, 264; R. 18 
Rel, 186). - Kp: 174-170*; 0,9374 (J.). - Einw. von HI: Mab., B. 80, 1219. 

Chlor-LS-dimethyl-oyolohexan vom Siedepunkt 169—171®, Chloroktonaphthen 
vom Siedepimkt 169—171® CgHigCl. Einbeitlichkeit fraglich. — R. siehe oben. — Kp: 169® 
bk 171® (Shukowski, 3K. 27, 303), 169—172® (Jakowkin; vgl. Mabkownikow, 3K. 16 II, 
294; B. 18 Ref., 186). 0,9433; Dg: 0,9247 (Sh.); Iffi: 0,923 (J.). - Beim Kochen mit 

Zin^taub in Benzol entetehen zwei Oktonapbthylene (S. 73, 74) und Dioktonaph- 

thylen (Syst. No. 461) (Sh., 27, 303; Bl [3] 16, 127). 

5- Brom-1.8-dimethyl-oyololiexan CgHi^Br = CeH 9 Br(CH 8 )g. B, Aus 1.3-Dimethyl- 
cyclohexanol-(6) durch ikhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsaure (Knobvbnaosl, 
Mac Gabvby, A. 297, 162). - Kp,: 67-69®; Kp: 186-190®. DJ*: 1,2037. 

Reohtsdrehendes 1.6>Dibrom-1.3-dimethyl-oyoIohexan CgHigBrs ==» CeH«Brg(CH 8 ) 2 . 
Enthielt vielleicht etwas 1.2-Dibrom-1.3-dimethyl-(^clohezan beigemengt. — B, Aus rechts- 
drehendem(vieUeichtnicht ganzeinheitlichem) 1.3-I)imethyl-cyclohexen-(3) (S. 73) und Brom 
in Chloroform (Zelinsky, (Sobsky, B. 41, 2631; 3K. 40, 1399; C. 19091, 632). — Kpggi 
130—136®. Or,: +49,68®. — Gibt bei der Destillation mit Chinolin rechtsdrehendes (vielleicht 
nicht ganz einheitliches) 1.3>l>imethyl-cyclohexadien-(1.6) (S. 119), 

4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-oyclohexan CgHi^Bri = CeH 8 Br 2 (CHs) 2 . B, Aus 1.3-Di- 
methyhcyclohexen-(4) und Brom in Chloroform (Knokvenagel, Mao Gabvey, A. 297, 
167). — Hellgelbes 01, das beim Aufbewahren griinlioh wird. Kp®: 106—107®. DJ®’®: 1,6390. 

Rechtsdrehendes l>Jod-1.8-dimethyl-cyolohexan CgHigl = C«HgI(CH 3 ).. B. Aus 
rechtsdrehendem 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-( 1) (F: 71—72®) und Jodwasserstoffs&ure (D: 
1,96) (Zelinsky, B. 36, 2680). — Kp|g: 83,6—84,6® (geringe Zers.). Od*. +3® S' (1 == 26 mm). 

l(?)-Jod-1.3-dimethyl-oyolohexan CgHjgl == CJS^{CEi^)^. B, Neben 1.3-Dimethyl- 
oyclohexan und etwas 2.4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsaure-( 1) aus dem Gemisch der stereo- 
isomeren Lactone der 2.4-Dime&yl-cyolobexanol-(4)-carbonsauren-(l) beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) und rotem Phosphor aui 180® (Lees, Pebkin, Soc. 79, 348). 
— Schnell dunkel werdendes 01. Kpgg: 113—116®. 

6- Jod-1.3-dimethyl-oyolohexan CgHjgl = CeHgI(CH^g. B. Aus 1.3-Dimethyhcyolo- 
hexanol-(6) und Jodwaaserstoffsaure (Knoevenaoel, Mac Gabvey, A. 297, 163). — Hell- 
gelbes, an der Luft rOtlioh werdendes 01. Kp^g: 92—93®. Di*: 1,4390. 

7. 1.4:-~IHmethyl^^cloheocanf p^Xylol^hexahydrid^ Hencahydro^p^-xylol 
C,Hi. = CH,HC<®*; Q^^CH'CHg. Konfiguration und sterische Einbeitlichkeit frag- 
lich. — B, Man fhhrt 1.4-l>imethyl-cyclohexandiol-(2.5) ( Syst. No. 649) mit konz. Jod- 
wasserstoffs&ure in das entspreohende Joaid Uber und r^uziert dieses mit Zink und Salzsaure 
in Gegenwart von Palladium und etwas Methylalkohol (Zelinsky, Naumow, B, 31, 3206). 
Durch Hydrierung des aus 1.4-Dimethyl-cyclohexanol-( 1) durch Zinkchlorid entstehenden 
Kohlenwasserstoffs CgHig (S. 74) in Gegenwart von Nickel bei 160® (Sabatieb, Mailhe, 
C, r. 141, 22; A, ch, [8] 10, 668). Durch Hydrierung von p-Kylol in Gegenwart von Nickel 
bei ca. 180® (Sa., Sendebens, C. r. 182, 1264; A, ch, [8] 4, 366, 366). Als Nebenprodukt 
( auBer dem haupts&chlich entstehenden l-Methyl-4-metho4thyl-cyclohexan und etwas 
l-Methyl-4-&thyl-cyclohexan) bei der Hydrierung von p-Cymol in Gegenwart von Nickel 
unterhalb 260® (Sa., Se.). — Fenchelartig rieohende Fltissigkeit (Sa., Se.). Kp: 119® (korr.) 
(Sa., M.), 120® (korr.) (Sa., Se.); I^g,: 119,6-120® (korr.HZ., N.). DJ: 0,7866 (Sa., Se.); 
DS; 0,7861 (Sa., M); Df: 0,7690 (Z., N.). ng; 1,4244 (Z., N.). Molekulare Verbrennungs- 
w&rme (bestimmt an dem iS*&parat von Z., N.) hei konst. VoL: 1238,9 CaL (SuBow, 3K. 83, 
722; C. 1902 I, 161). Leicht lOslioh in ^peterschwefels^ure beim schwachen £rw4rmen 
(Z., N.). — EinW. von Brom bei Gegenwart von AlBrg Uefert Tetrabrom-p-xylol (Z», N,). 

l^-Brom-1.4-dimethyl-oyolohexan, l-Methyl-4- [brommethyl]«oyolohexaii CgH.gBr 
== CH8 CgRo*CE[tBr. B. Man I6et 4-MethyM-methylol-oyolohexan in 2 Vol. einer bei 0® 
ges^ttigten Ldsung von HBr in Eisessig und erw&rmt die L5sung 2 Stdn. auf 100®, dann 
1 Stde. auf 120® (Pebkin, Pope, Soc. 98, 1078). — 01. Kp^g: 135—137®. 

1.2-Dibrom-L4-dimethyl-oyolohexaii Cgi^gBrg » GgHgBrg(CHOg. B, Aus 1.4-Di* 
methyl-cyolohexen-(l) und Brom in Chlorofonn (Zelhisky, Gobsxy, B. 41, 2633; 40, 

1401; 0. 19091, 532). — Zersetzt sioh beim Desf^eren. — Qibt bei der Destination mit 
Ohinolin (vielleicht nioht ganz einheitliches) 1.4-]>imethyl-cyolo]^zadien*(1.5). • 
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2.6-Dlbrom-1.4-diinet]iyl-eyolohexan CgHi 4 Br, = CeHgBrg(CHg)g. B, Aus 1.4-Di- 
metliyl-oyolohezandiol-(2.5) duroh kurzes Erhitzen mit bei 0^ gesattij^r Bromwasserstoff- 
84ure auf 100® (Zblinsky, Naumow, B. 31, 3206; vgl. Baeybb, B. 26, 2122). — Von 
den erhaltenen zwei stereoisomeren Modifikationen ist die eine fliissig, die andere bildet 
(leicht sublimierende) Krystalle vom Schmelzpunkt 93—94® (Z., N.). — 2.5-Dibrom-1.4- 
dimethyl-oyolohexan gibt beim Erw&rmen mit Chinolin 1.4-Dimethyl*oyolohexadien-1.4 (?) 
(S. 120) (B.). 


HtCCH*, 

8. MethodthylcyclapenUzn CgHig = „ * ^CH*CH(CHj)j. 

MgC • CHg 

S-Brom-l-metho&thyl-cyclopentan CgHjgBr^— C5HgBr-C5H(CHg)j. B. Durch Er- 
hitzen von l-Metho&thyl-cyclopentanol-(3) ( Syst. No. 502) mit konz. wafir. Bromwasser- 
atoffs&ure auf 100® (Bouvbault, Blano, C.r. 147, 1316). Farblose Fltissigkeit. Kpi,: 
82®. Schwerer als Wasser. 


H,CCH(CaH.)v 

9. l-Methyl-2-dthyl-cyclapentan ^ B. Durch 

HgC Clig 

12-Btdg. Erhitzen von 2^-Jod-l-methyl-2-athyl-cyclopentan mit hbchst konz. Jodwasserstoff- 
saure und rotem Phosphor auf 240—250® (M^bshall, Pbbkin, Soc, 57, 250). — Flussig. 
Kp: 124®. 

2^-Jod-l-methyl-2-athyl-cyclopentan, l-Methyl-2-[a-jod-athyl]-cyclopentan 
CgHigl = CHg CgHg CHI CHg. B. Bei Vrstdg. Kochen von l.Methyl-2-[athylol.{2i)]- 
cyclopentan (Syst. No. 602) mit Jodwasserstoffs^ure (D: 1,96) (Marshall, Perelin, Soc, 
57, 249). — Flussig. Kpgg.* 166—160® (geringe Zers.). 

C.H- HC CH, 

10. l^Methy IS^dthy l~cy clopentan rr A, rm Rechts- 

xigO • OBg' 

drehende Form. B. Man fiihrt l-Methyl-3'4thyl-cyclopentanol-(3) [erhalten aus rechts- 
drehendem l-Methyl-cyclopentanon-(3) und Athylmagnesiumiodid] durch Einw. von Jod- 
wasserstoffsaure (D: 1,96) bei gewohiolicher Tenm. in 3-Jod-l-methyl-3-athyl-cyclopentan 
iiber und rcduziert dieses mit Zinkstaub und HI in Eisessig (Zelinsky, B. 35, 2679). 
- Kp,5,: 120,6-121®. D?; 0,7669. n^: 1,4214. [a]u: +4,34®. 

11. J.1.2--Trim€thyl^cyclopentanf JDihydroisolaurolen CgH^ = 

H, CCH(CH.), 

xj n rixr Von Bredt (A. 209, 162 Anm.) als Muttersubstanz aller wahren 

Campherderivate „Camphocean“ genannt. — B. Beim Schiitteln von Isolaurolen ( S. 74) 
mit konz. Schwefelskure (Zelinsky, Lsfssohkin, 3E. 33, 665, 659; C. 1902 I, A, 319. 
316; vgl.: Maqtjsnne, C. r. 114, 920; Blano, BL [3] 19 701). !^im Erhitzen von Isolaurolen 
mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf 200® (Z., L.). Aus fliissigem Isolaurolen-hydrojodid 
diueh Reduktion mit Zink-Palladium und konz. Salzsaure in Gegenwart von Methylalkohol 
(Z., L.) Oder mit Zinkstaub und Alkohol (Crosslby, Rbnout, Soc, 89, 43). — Campherartig 
riechende Fltissigkeit. Kp^o^ 113-113,6® (C., R.); Kp: 114®(Z., L.). DJ: 0,7847; T)\l: 0,7762 
(C., R.); Df •: 0,77463 (C., R.); D**: 0.7728 (Z., L.). nff: 1,4238 (Z., L.); nj*: 1,42244; x^: 

I, 43498 (C., R,; vgl. Eijkman, C, 1907 II, 1210). Molekulare Verbrennungswarme bei 
konstantem Vol.: 1^2,8 Cal. (Sttbow, 33, 722; C, 1902 I, 161). Magnetische Drehung; 
C., R. — liefert bei der Oxydation mit verd. Salpeters&ure a.a-Dimethyl-glutarsaure (C., R.). 

2- Oder 3-Brom-1.1.2-tri]nethyl-oyolopentan oder Gemisch beider, fliissiges Iso- 
laurolen -hydrobromid 0|HuBr w CgHeBr(CHs)s. B, Durch 8-8tdg. Erhitzen von Iso- 
laurolen ihit bberschtissiger, TOi 0® ges&tti^r Bromwasserstoffsaure auf 140® im geschlossenen 
Rohr (Zelinsky, Lbfbsohkin, 3K. 33, 553; C, 1002 I, 33; A, 310, 309). — Farblose Fliissig- 
keit; f&rbt sioh allmkhlioh unter Zers. grtinlich. Kpjg: 70—71®. 

2.8*Dibro]n-1.1.2 -trimethyl- oyolopentan, Isolaurolen-dibromid CgHi 4 B^ = 
CgHrBrgCCEUi. B. Aus Isolaurolen und Brom in Chloroform (Crosslby, Rbnouf, Soc, 80, 
42; BlahoTbI. [4] 5, 27). - Krystalle (aus Methylalkohol). F: 98® (B.), 80 -86® (C., R.). 
Sehr leioht 15 bU^ in alien organisohen Lbsungsmitteln (C., R.). 

2- Oder 8-Jod-1.1.2-trimethyl-oyolopentan oder Gemisch beider, fliissiges Iso- 
laurolen-hydrqjodid (V^igl » CgHgI(CH^s. B, Durch 6-stdff. Erhitzen von Isolaurolen 
mit Ubersohtlssiger Jodwa88erstoff84ure (D; 1,96) auf 120® im ges^lossenen GefaB (Zelinsky, 
Lipbsobkin, 88, 554; 0. 19021, 33; A. 819, 309). — Farblose Fliissigkeit. Kp« _„: 
75— 80®(Z., L.); Kp,*; 101,5® (Cbosblby, Rbnouy, Soc, 89, 43). — Liefert durch Reduktion 
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mit Zinkstaub und Alkohol (C., R.) oder mit Zink-Palladium und konz. Salzskure in Gegen> 
wart von Methylalkohol (Z., L.) I^ydroisolaurolen. Beim Erhitzen mit Diftthylanilin ent* 
steht Isolaurolen (Z., L.; C., R.). 

12. 1.2.3‘-THnisthyl^yclapentan9 IHhydrolaurolen CgHie » 

CH. HC CHCCHj)^^ Zur Konstitution vgl. Eukhan, Chemist^ WeelMad 3, 

HjC — caa/ 

693; 4, 60; O. 1807 II, 1209. — B. Aus Laurolen-lwdrojodid durcb Reduktion mit Zink- 
Palladium und konz. ^Izskure in Gegenwart von M!ethylalkoliol oder mit Zinkstaub und 
Alkohol (Zelinsky, Lepbschkin, 38, 560; C, 1802 I, 33; A. 318, 317 ; Ceosslby, Rbnouf^ 
Soc. 88, 27, 40). — Campherartig riechende Fliissigkeit. Kp^: 111,6—114® (C., R.); Kp: 
114-116® (Z., L.). Di: 0,7718; D|t: 0,7633; D^: 0,7688 (C., R.); DJ*: 0,7688 (Z., L.). ng: 
1,4230 (Z., L.); n‘^*: 1,41424; n"’*: 1,42691 (0., R.; vgl. E.). Magnetisohe Drehung: C., R. 
— Ldefert bei der Oxydation mit Salpetersaure Oxalsfture (C., R.). 

1- Oder 2-Jod-1.2.3-trimethyl-oyolopentan oder Gemisoh beider, Laurolen-hydro- 
jodid CgHifl = C5H6l(CH3)8. B, Durch 6-8tdg. Erhitzen von reohtsdrehendem Laurolen mit 
JodwasserstoffB&ure (D: 1,97) im Wasserbad (Zelinsky, Lbpbsohkin, 3K. 88 , 657; C, 1808 I, 
33; A. 818, 313; Ceosslby, Rbnout, 8 oc . 88, 40). — 69® (Z., L.); 1^$*: 101—106^ 

(C., R.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol oder mit Zi^-Palladium 
und konz. Salzs&ure in Gegenwart von Methylalkohol Dihydrolaurolen (Z., L.; C., R.). Durch 
Erhiteen mit Dimethylanilin enteteht inaktives Laurolen (Z., L.). 


13. Athopropyleyclopropanf y-Oycloprapyl^pentanf IHdJthyl^eyclopropyl^ 

methan C,Hi, = CH(C,H5),. 

xlgL 

l^-Chlor-l-athopropyl-cyclopropan, y-Ohlor-y-oyclopropyl-pentan CjHijCl == 
CsHg* 001(03115)2. B. Aus Diathyl-cyclopropyl-carbinol und rauchender Salzs&ure (Beuy- 
LANT8, G. 1808 I, 1869; R, 28, 220). - Farblose Fliissigkeit. Kp: 160-166®. D*®: 0,9407. 

li-Brom-l-athopropyl-cyolopropan, y-Brom-y-cyolopropyl-pentan C^HigBr = 
OjHg • CBr(02H5)|. B, Aus Diathyl-cyclopropyl-carbinol und rauchender Bromwasserstoff- 
skure (Be., C, 1808 I, 1869; R, 28, 220). — Farblose am Licht veranderliche Fliissigkeit. 
Kp^gg: 186—187®. D*®: 1,1479. — Bei Einw. von alkoh. Kalilauge entstehen y-Oyclopropyl- 

HgCJ'v 

^-amylen ( ?) und wenig 1 -Athoxy- 1 -athopropyl-cyclopropan • )>0( 0 • CjHj) • OH (CgHi)! ( ?). 

D-Jod-l-athopropyl-cyclopropan, y-Jod-y-oyclopropyl-pentan OgH,.! == 
0I(C2H5)^ B, Aus y-Brom-y-cyclopropyl-pentan und Natriumjodid in Methylalkohol (Be.» 
C, 18081, 1859; R, 28, 221). — Am Licht sich rasch brkunende Fliissigkeit. Kpgg: 162®. 
D*®; 1,3867. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. 


14. Isooktonaphthen CgHig. F. Im kaukasischen Petroleum (Putoohin, vgl. Mae- 
KOWNIKOW, 1611, 296; B. 18 Ref., 186); man reinigt durch wiederholtes Destillieren 
iiber Natrium und Behandeln mit rauchender Schwefels&ure bei 40® (Pu.). — Fliissig. Kp: 
122—123®; DJ: 0,77665; DJ’**: 0,7637 (Pu.). — Bei der Chlorierung entstehen zwei Chloriso- 
oktonaphthene OgH^Ol, von denen das eine Kp: 176—179®, DJ: 0,9680, I®: 0,9578, das 
andere Kp: 179—182®, DJ: 0,9734, DJ: 0,9679 zeigt (Pautinsky, Dissert. [Moskau 1886]; 
zitiert nach Aschan, Chemie der alicyclischen Verbindungen [Braunschweig 1906], S. 606). 

16. Sant^ren CgHig. B. Aus dem Santoron (Syst. No. 612) durch Reduktion 

mit Jodwasserstoffsaure, Jod und rotem Phosphor (Pbanobsooni, O, 28 II, 249). — Aroma- 
tisch-petroleumahnlich riechende Fliissigkeit. Kp: 133—134®. 


7. Kohlenwasserstoffe CgH^g. 

H.C-CH.-CH.— CH.V 

1. Cyclofionan^ Enneamethylen 0^^ ~ xr n nxr nxr na Man 

H gC — CH® — CBLo — GBLg 

reduziert Cyclononanon mit Natrium in waBr. Ather, erbitzt den gebildeten (nioht rein iso- 
lierten) Alkohol mit Jodwasserstoffskure (D: 1,96) auf 100® und reduziert dieM entstandene 
Jodid mit Zinkstaub und Eisessig- Jodwasserstolf und darauf noch mit Natrium in siedendem 
Alkohol (Zelinsky, B. 40, 3279). - Kp: 170- 172’ D?s 0,7733. ng: 1,4828. - Rwsgiert 
kaum mit KMnOg. Brom wirkt substituierend. ^ 
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H C*CH ‘CH 

2. Athyleycloh^tan,Athyl»uberanC^^—*r*'')CH.C^. B. Dutch 

vorsiohtige Zngabe von 67 g Suberylbromid zu 50 g Zinkdi&thyl bei Wasserbadtemperatur 
(MABKOWinKOW, JiJLUB, ZK. 84, 914; 0. 19081, 665). — Parblose Fliissigkeit. Kp,4o: 163® 
bis 163,5®. DJ; 0,8299; DJ®: 0,8152. — Rote ranohende Salpeterskure liefert Pimelins4ure, 
Oicals&ure und Essigs^nre. 

H C*CH ‘CIKCH ) 

1.9-Dimeat,vl-eycloheptan(?)C^i,= *- * ® )CH CH,(t). Zur Kon- 

xl|0 C/Xlj CH 2 

stitution vgl. Asohan, Chemie der alicyolischen Verbindungen [Braunschweig 1906], S. 865. 
— B. Man ftUirt 1.2-!Dimethyl-cycloheptandiol-{1.2) (Syst. No. 649) [dargestellt durch Beduk- 
tion von Nonandion-(2.8) mit Natrium] duron 2-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 
(D: 1,96) auf 100® in 2-Jod-1.2-dimethyl>cyolohexanol-(l) (Syst. No. 602) liber und reduziert 
dieses duroh 8— 10-stdg. Erhitzen mit vie! Jodwasserstofjfskure (D: 1,%) tmd etwas rotem 
Phosphor auf 230— 2W® (Kipping, Perkin, 80c. 69, 227). — Farblose, petroleumartig 
rieohende Fltkssigkeit. Kp: 153®. 

1.2-l>ibrom-1.2-di2nethyl-oyoloheptan CylLe^r. = C7HxoBr2(OH3)2. B. Aus 1.2>l>i- 
methyl-oycloheptandiol-( 1.2) ( Syst. No. 649) in vie! Chloroform mit PBfj (K., P., 80c, 69, 
220). — Dickes, unangenehm sUBlich riechendes 01. Uniaelich in Wasser, mischbar mit 
den organischen Lbsungsmitteln. 


4. iVopytei/clo*«aconCVB„ = H»C!<^*;^»>CH, CH, CH, CHj. B. Aus Propyl- 

zinkjodid (dargestellt duroh Erw&rmen von 2o5 g i^ropyljodid mit 400 g Zinkspanen and 
10 g Zink'Natrium auf dem Wasserbad) und 72 g Chlorcyclohexan bei 65 —60®, schlieBlich 
bei 80®; man 2Sersetzt nach Beendigimg der Reflation mit Eis und destilliert mit Wasser* 
dampf (KtTRSSANOW, ZK, 81 II, 161; 38, 410; B, 34, 2036; C. 1901 II, 544). Durch 24-stdg. 
Erhitzen von 0,6 ccm i^pylbenzol mit 20 com Jodwasserstoffsaure (D iiber 2) auf 270 —280® 
(Tschitschibabin, ac. 26, 41; C. 18941, 1028). Aus Propylbenzol und Wasserstoff durch 
0berleiten iiber fein verteiltes Nickel bei etwa 180® (Sabatier, Senderens, C. r. 132, 568, 
1264; A. ck. [8] 4, 364, 367). Entsteht in kieiner Menge beim Erhitzen von Tetrahydro- 
chinolin mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und rotem Phosphor auf 300—310® (Bamberger, 
Lengfeld, B, 23, 1168; Ba., Willxamson, B, 27, 1466, 1477). — Petroleumahnlich riechende 
Fliissigkeit. Kp: 140-142® (Tsch.), 153-164® (korr.) (Sa., Se.); Kp,^: 166-156® (Ku.). 
DS: 0,7819; 0,7671 (Tsch.); D;:0,7996; D»: 0,7866 (Ku.); D®:0,8098, D® : 0,8091 ( Sa., Se.). 

— Rauchende Salpetersaure ist bei 0® wirkungslos; SalTOtersaure (D: 1,63) lost den Kohlen- 
wasserstoff bei gewohnlicherTemp. langsam (Ku.). ^im Behandeln mit Brom -f* AlBrj entsteht 
eine kleine Menge bei 230® schmelzender &ystalle CgH^Brj (TribrompseudocumolT) (Tsoh.). 

5. Methodthylcyclohexanj Cumolheocahydrid^ HeocahydrocumoL Nomhcn- 

than CgHjg = 011(0113),. B. Aus D-Brom-l-methoathyl-cyclohexan 

duroh Reduktion zuerst mit Zinkstaub und Eisessig, dann mit Natrium imd Alkohol (Matsu- 
BARA, Perkin, 8 oc . 87, 671). Durch Hydrierung von Oumol mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel bei oa. 180® ( Sabatier, Senderens, A. ch, [8] 4, 367). Durch mebrfache Reduk- 
tion von Isopropenylbenzol mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180—190® (Tif- 
FENEAU, A,ch. [8] 10, 161). Soli sich nach Renard (A. ck. [6] 1, 223, 229; vgl. Kelbe, 
B, 19, 1970) bei der trocknen Destillation von Kolophonium fiir sich allein oder unter Zusatz 
von etwas ungeltechtem Kalk bilden tmd daher in der Bb^rzessenz ( Syst. No. 4740) vorkommen. 

— Angenehm riechende Fliissigkeit (Sa., Se.). Kpt 148® (T.), 147—160® (R.), 146® (korr.) 
(Sa., Se.); Kp,„; 150-163® (M., P.). DJ: 0,812 (Sa., Se.); D®»: 0,787 (R.). 

x.x»l>iohlor-methoAthyloyolohexan C^ILeCl,. B. Duroh Addition von 2 Mol. HOI 
an den Kohlenwasserstoff OtHif (S. 121, No. 2), der aus Dimethyl- [l-oxy-cyclobexyl]-carbinol 
(Syst. No. 549) mit heifier vera. Schwi^elskure entsteht (Tarbourieoh, C,r, 149, 863). — 
Kpi.: 122-123®. 

l**Brom-l-methoiithyl-oyolohexan, [a-Bpom-isopropyD-oyolohexan C3H3^JBr = 
C^H^'CBifOH,),. B, Aus Dhnethyl-cyclohexyl-carbinol beim Sohiitteln mit konz. Brom- 
wasserstoffs&ure (MatBubara, Perkin, 8 oc , 87, 670). — 01. Kp^: 106® (geringe Zers.). 

— L&0t sich zu Metho4thylcyolohexan redurieren. 

6 . l-MethyU2-athyl-eyelohexan C,H„ = CH*- Kon- 

fignntion and steiiMhe ESnheitliohkeit fnglioh. — B. Man kooht l-Metl;;d-2-[&thyIol-(2^)]> 
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cyclohexan (Syst. No. 502) mit rauohender Jodwaaserstoffs&ure uod erhitxt das entstaadene 
Jodid mit Jodwasserstoffs&uro (D: 1,96) und rotem VhoB^or auf 230-^240® (Kkppiko, Pbbxik» 
8oc, 57r 26). Durch Hydrieren des (^misches von Kohlenwasserstoffen das bei der 

Einw. von ZnCL auf l-MetJiyl-2-athyl-cyclohexanol-(2) entsteht, in Qegenwart von Nickel 
bei 200® (Mubat, A.ch. [8] 16, 117). - Flussig. Kp: 151® (M.), 160-162® (K., P.). D®: 
0,7946; B®®: 0,784 (M.). nS: 1,432 (M.). Unloslich in Wasser, mit Alkohol, Atber usw. in 
alien Verh&ltnissen mischb^ (iL, P.). 

2‘-Jod-l-methyl-2-athyl-cyclohexaJi, l-Methyl-2-[a-jod-athyl]-oyolohexan 
C|ft,I==C®a C^w CHI*CH8. B. Bei 4-8tdg. Erhitzen von l-Methyl-2-[6thyloH2i)]- 
oyolohexan mit Jod'wasserstoffs&ure (B: 1,96) auf 180® (Kjppino, Pkekin, Soc, 57, 23). — 
Farbloses, am Licht rasoh dunkel werdendes 01. Kp^o: 178—180®. Unldslich in Wasser, 
leioht Ibslich in organiscben L5sungsmitteln. 

7. l~MethylS^dthyl~>cycl6hexan CpHia = • CHj, A kt i v e 

Form. Darst, Man fiibrt rechtsdrebendes l-Methyl-3-&thyl-cyolobexanol-{3) ( Syst. No. 602) 
mit Jodwasserstoffsaure (B: 1,96) in der Kalte in das (nicbt rein isolierte) Jodud tiber und 
reduziert dieses mit Zinkstaub und Eisessig-Jodwasserstoff (Zelinsky, B. 35, 2680). — 
Kp, 4 a: 148-149® (korr.). B”: 0,7896. ng: 1,4363. [a]„: -2,9®. 

Akt. 3-Brom-l-methyl-3-athyl-cyclohexan CaHi^Br = CHa-CaHaBr-CtHa. Kpao: 
90-92®. B«: 1,1828. a^: +1®2' (1=26 mm) (Zelinsky, B. 36, 2680). 


8. Jf-ilfefAj/i-4-<l«/^y/l-c|/clo/iecranCaHi8 = CaH^*HC<Qj^*‘^|[®>CH CHs. B. Neben 

dem als Hauptprodukt entstchenden l-Metbyl-4-metho&thyl-cyclohexan und etwas 1.4-Bi- 
metbyl-cyclobexan durch Hydrierung von p-Cymol in Gfegenwart von Nickel unterhalb 
250® (Sabatikb, Sbndebkns, (7. r. 132, 1264; A,ch, [8] 4, 366, 367). Burch Hydrierung 
von l-Methyl-4-athyl-cyclohexen-(3) [aus l-Methyl-4-atbyl-oyclohexanol-(4) mit ZnClJ in 
Gegenwart von Nickel bei 180® (Sabatier, Mailhe, C. r. 142, 439; A.ch, [8] 10, 669). — 
Fenchelartig riecbende Fliissigkeit. Kp: 147® (korr.) (Sa., M.). BJ; 0,8041 (Sa., Se.); B/: 
0,7884 (Sa., M.). ng: 1,436 (Sa., M.). 

1.4^-Biohlor-l-methyl-4-athyl-cyclohexan, l-Chlor-l-methyl-4-[a-ohlor-athyl]- 
oyolohexan C^aCla = CHa-CeHaCl-CHCl-CHa. B. Aus l-Methyl-4-[athylol-(4^)]-oyclo- 
bexen-(l) ( Syst. No. 506) in Chloroform mit Chlorwasserstoff und PCL (Wallace, Rahn, 
A, 324, 96). — Flhssig. Siedet im Vakuum bei 100—110®. — Liefert oeim Erwarmen mit 
Chinolin einen Kohlenwasserstoff CaHja (S. 121, No. 6). 

9. 1.1.3-THniethyl-eyeloheaMn CVH,, = B. Durch 

Einw. von Zinkstaub und Eisessig auf 6-Jod4.1.3-trimethyl-cyolohezan (s. u.) (Knoevs- 
NAGEL, A. 297, 202). - Farblose Fliissigkeit. Kp-a: 137,6-138,6®; Kp^eo: 137-138® (korr.) 

e ); Kp^aa: 134,8-136® (SuBOW, 3K. 33, 711). BJ*: 0,7848 (Kn.). n?: 1,4324 (Kn.). Mole- 
re Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 1406,0 Cal. (S., ^ 83, 711 ; (7. 1002 1, J61). 

6-Jod-l.L3-trimethyl-cyclohexan CaHx 7 l = CeHa^CHa)#. B, Man erhitzt Bihydro- 
isophorol („ois-Form“) (Syst. No. 502) mit bei 0® gesattigter Jodwasserstoffs&ure 3 Stdn. 
im geschlossenen Rohr auf 100® und reinigt das Reaktionsprodukt durch halbstiindiges Er- 
hitzen mit PjOj auf 130® (Knoevenagel, A, 207, 201). — Fliissig. Kpja: 97—98®. 
1,3804. — Cnbt mit Zinkstaub und Eisessig 1.1.3-Trimethyl-oyclohexan. 

Nitrosooblorid des a-Cyologeraniolens CaH|aONCl s. bei a-Cyclogeraniolen, S. 79. 

10. 1.1.4-THmethyl-cyclohexaM C,Hm = CH, HC<^‘;^^»)C(CH 3 ),. 
Nitrosochlorid des Pulenens vom 60—65® CaHaaONCl s. bei diesem, S. 79. 

11 . l»2»4r^THmethyl^cycloheacanf I^seudocumolheocahydridt Hexahydro^ 

p$eudocumol Die stnikturelle rauhrif.linh . 

keit ist bei den meisten, die sterische Konf^^uration bei alien im folgenden aufgefiihrten 
Praparaten fraglich. 

a) Pr6parat aus Erddl, Nononaphthen» Enneanaphthen. V, Im kaukasisohen 
Petrolemn (Naphtha von BahM^hany iind Bibi-^bat) (Markowi^ow, Ogloblin, JK. 15, 
331; B. 16, 1877; Kokowalow, HC. 16 II, 296; 22, 4; B. 18 Ref., 186; 23 Ref., 431). — Das 
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mit rauohender Sohwefels&ure und duroh Destillieren fiber Natrium oftmaLs ^reinigte Nono- 
uaphthen ist eine farbloee, sohwaoh petroleumartig rieohende Flfissigkeit. Kp: 135—136®; 
D®: 0,7808; D?: 0,7662; Dg; 0,7664 (M., 0.; K., 3K. 16 H, 296; 22, 4, 118; B, 18 Ref., 186). 
Molekulare Verbreimuncswarme bei konstantem Volumen: 1380,75 Cal. (Ossifow, Ph. Ch. 
2, 649). — Trooknes Chlor erzeugt in der Hitze ein Gemisch von Chloriden, danmter Mono- 
oUoride C|A»C1, deren 2 Hauptfraktionen bei 182—184® bezw. 185—188® tibergehen, und 
Dichlorid CAeCl* (K., 3R. 10 II, 296 ; 22, 118; 23, 446; B. 18 Ref., 187; 23 Ref., 431; 26 
Ref., 16^. Mit Brom und Aluminiumbromid entsteht in geringer Ausbeute Tribrompeeudo- 
oumol (K., JK. 22, 11; B. 23 Ref., 431). tJberschtissige rauchende Schwefelsaure lost voll- 
etkndig unter Bildung von Pseudooumolsulfonskuren (K., 22, 9; B. 23 Ref., 431). Beim 

Erbitzen mit verd. ^Ipeters&ure entsteht ein Gemisch sekund&rer und tertiarer Nitronono- 
naphthene C^H^O^N (K., 3E. 26, 390; B, 26 Ref., 878). 

b) Pr4parat aus Steinkohlenteer. Pindet sich in dem bei der Nitrierung mit konz. 

Sal^^ter-Schwefelsaure nicht reagierenden Teil der Xylolfraktion des Steinkohlenteers; man 
reinigt durch wiederholtes Behandeln mit Nitriers&ure und fraktioniert (Ahrens, v. Mozd* 
ZENSKI, Z. Ang, 21, 1411). — Kp: 137 — 139®. 0,7662. — Gibt beim Erhitzen mit verd. 

Salpetersaure (D: 1,075) haupti^hlich terti4re, weniger sekundare (keine primaren) Nitro- 
verbindungen CgH^fOsN, auBerdem Bem8teinsS.ure und olige Sauren; mit heiBer konz. ^Ipeter- 
s4ure (D: 1,5) entsteht Butters&ure. Gibt mit feuchtem Chlor bei 30® im zerstreuten Tages- 
licht ein Gemisch von Chloriden C^HifCl. Mit Brom und AlBrs oder besser Eisenpulver 
erhklt man Tribrompseudocumol. 

c) Weitere Pr4parate. 

a) Praparat von Guerbet. B, Aus Campholen (S. 81) durch 12-stdg. Erhitzen mit 
2 Vol. Jodwasserstoffsaure (bei 0® ge8atti|;t) im geschlossenen Rohr auf 280® oder, neben 
IHcampholen, durch Schiitteln mit 3 Gewichtsteilen konz. Schwefelsaure ; Reinigung durch 
Behandeln mit rauchender Schwefelsaure und Destination fiber Natrium (G., A,ch, [7] 4, 
345, 351). — Petroleumahnlich riechende Flfissigkeit. Kp: 132—134® (korr.). D®: 6,783. 

— Gibt mit Brom und AlBr^ Tribrompseudocumol, bei mehrtagigem Erwarmen mit einem 
Gemisch von rauohender Schwefelsaure und rauchender Salpetersaure etwas Trinitropseudo- 
cumol. 

p) Praparat von Konowalow. B. l^n erhitzt Pseudocumol mit uberschiissiger 
Jodwasserstoffsaure (D: ttber 2,0) und etwas Phosphor im Druckrohr von 150® bis 280®; 
Reinigung duroh Behandeln mit rauchender Schwefelsaure und Destination fiber Natrium 
(K., 3K. 10, 255; B. 20 Ref., 570). - Kp: 135-138®. Dj: 0,7812; D?: 6,7667. - Gibt mit 
Brom und AlBr, Tribrompseudocumol, mit Salpeterschwefelsaure in geringer Ausbeute 
Trinitropseudocumol. 

y) Praparat von Sabatier, Senderens. B. Durch Hydrieren von Pseudocumol 
in Gegenwart von Nickel bei ca. 180® (Sa., Se., C. r. 132, 568, 1255; A. ch, [8] 4, 365, 366). 

— Kp: 143-144® (korr.). DJ: 0,8052. 

($) Praparat von Zelinsky, Reformatski. B. Duroh Reduktion von 1.2.4-Trimethyl- 
cyclohexanol-{3) (Syst. No. 502) (Z., R., B. 20, 214). — Flfissigkeit von angenehmem Naphtha- 
geruch. Kp: 1^—144®. DJ*: 0,7807. — Gibt mit Brom und AlBrj Tribrompseudocumol 
in fast quantitativer Ausbeute. 

Clilor-1.2.4*trimethyl-cyololiexan C^Hi^G. Stehung des Chloratoms und Einheit- 
lichkeit der Praparate fraghch. 

a) Praparat vom Kp: 186,5® aus Erdbl-Nononaphthen (S. 42), Chlornono- 
naphthen vom Kp: 185,6^ B. E^tstehtals Hauptprodukt — neben einem Qilorid vom Kp: 
182— 184® (s. u.) und einem DioUorid C^ifClt (Konowalow, Tit. 23, 446; B. 26 Ref., 162) 

— duroh Einw. von trc^knem Chlor aui Nonona^thendam^e (K., 16 II, 296 ; 22, 119; 

B. 18 Ret, 187; 23 Ret, 431). Entsteht bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Nono- 
naphthenalkohol (Syst. No. 502) (K., 3K. 22, 129; B. 23 Ref., 431). - Farblose, an der Luft 
gelWoh werdende flfissigkeit. Kp: 185,5® (korr.); DJ: 0,9615; D^ 0,95067; DJ’: 0,9322; 
I«: 0,9339 (Praparat aus Nononaphthen) (K., SK. 22, 120). Kp: 186-187®; DJ: 0,9464; 
Df: 0,9290 (Praparat aus Nononaphthenalkohol) (K., 3K. 22, 129). Unloslich in Wasser; 
hygroi^pisch (K., ^ 22, 121). — Gibt beim Erwarmen mit Calciunnodid auf 70—90® 
oder mit mi 0® gesattigter Jodwasserstoffsaure auf 150—160® ein Jodid C9H17I (K., 10 II, 

296; 22, 122; B. 18 Ref., 187; 23 Ret, 431). Daneben entsteht Nononaphthylen CgHi* 
vom Kp: 135-187® (K., ». 16 H, 296; 22, 131; B. 18 Ref., 187). 

b) Praparat vom Kp: 182—184® aus Erddl-Nononaphthen (S. 42), Chlornono- 

naphthen vom Kp: 182—184®. B. Entsteht neben seinem Isomeren vom E^: 186,6® 
(s. 0.) und einem Dichlorid (Konowalow, 23, 446; B. 26 Ref., 162) durch 

£^w. von trooknem Chlor auf ^ononaphthendan^e (K., 16 II, 296 ; 22, 119; B. 18 

Ref., 187). - Kp: 182- i84*. Dg: 0,9304; Df: 0,9288. - QiW W Erhiton n^SUW- 
eoetet im gniKihloMfinnn Rohr »uf 170* einen Sstw C,Hi7‘0*CO‘CHj vom Kp: 200 — 203 
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und Nononaphthylen C^Hu vom Kp: 136— 137® (K., 10 II, 296; B, 18 R«f., 187). lieferi 

mitalkoh. Kalilauge als Hauptproankt das Nononaphthylen OfHte '^om Kp: 131—138®. da* 
neben das Nononaphthylen vom Kp: 136 — 137® und andere Produkte (K., 28, 132). 

c) Pr&parat aus dem Kohlenwasserstoff atis Steinkohlenteer (S. 43h 

B, Im (^misch mit anderen Chloriden duroh Einw. von Chlor aul den Kohlenwasserstoff 
CqHii aus Steinkohlenteer im zerstreuten Tageslioht bei 30® (Ahbens, v. Mozdzibnski, Z. Ang. 
21, 1413). - Kp4o: 103-104®. 

Diolilor-1.2.4-trimethLyl-oyolohexa]i, Diohlornononaphthen CgHigC^. B. Neben 
Monochloriden C9H17CI durch Einw. von tr^knem Chlor auf Nononaphthend&mpfe (Kono- 
WALOW, 3K. 28, 447; B. 25 Ref., 162). — Fllissig. Erstarrt nicht im Gemisch von Schnee 
und Salz. Kp,^: 230 -236®; Kpjo; 126-130®. DJ: 1,1036; Df: 1,0866. - Gibt beim Br- 
hitzen mit Amlin in CO^Atmosphaxe oder mit Eisessig und Natriumacetat auf 200® 
einen Kohlenwasserstoff C^i4 vom Kp: 139—142® und hochsiedende Polymere desselben. 


Jod-1.2.4-trimethyl-cyolohexan, Jodnononaphthen C9H17I. B. Aus dem Chlor- 
nononaphthen vom Kp: 186,6® (S. 43) durch 18— 20-8tdg. Erhitzen mit bei 0® ges&ttigter 
Jodwasserstoffsaure im Bruokrohr auf 160—160® (KonowaLow, 22, 122; B, 28 !l^f., 
431) Oder djurch 3-tagiges Erwarmen mit Calcium jodid auf 70—90® (K., SEC. 1611, 296; R. 
18 Ref., 187). — Farblose, an der Luft braun werdende FlUssigkeit. Erstarrt nicht in 
Kaltemischung. Kp,.: 108-111®; DJ: 1,4228; DS: 1,4041 (K., 22, 122; R. 28 Ref., 

431). — Gibt mit feu^tem Silberoxyd Nononaphthylen CjHi,, Nononaphthenalkohol C^H^- 
OH und dessen Ather (^st. No. 602) (K., 22, 123, 127; R. 28 Ref., 431). Spaltet beim 

Erhitzen mit Anilin in COg-Atmosph^e im geschlossenen Rohr auf 160® fast quantitativ 
HI ab (K., 3K. 28, 448). 


Sek. Nitro-1.2.4-triinethyl-oyclohexan C,Hi 70 ,N == 02N*CeH,(CHJ,. Einheit- 
lichkeit und Konstitution fraglich. 

a) Pr&parat aus Erddl-Nononaphthen {S. 42), sek. Nitronononaphthen. R. 
Entsteht neoen dem als Hauptprodukt gebildeten tertiaren Nitronononaphthen und anderen 
Verbindungen beim Erhitzen von je 4 ccm Nononaphthen mit 20 com Salpeters&ure (D: 1,076) 
im Ihuckrohr auf 120— 130®. Man erwarmt den unter 120 mm Druck bei 166 — 166® siedenden 
Anteil des Produkts mehrereTage auf dem Wasserbad mit tiberschiissiger Kalilauge ( 1 Tl. KOH, 
2 Tie. H2O) und laBt 2 Wochen stehen; das tertiare Nitroderivat sohwimmt als 01 auf der 
alkalischen Ldsung, das sekundare fallt man aus der alkalischen Ldsung durch H,S (Kono- 
WALOW, 25, 393, 404 ; R. 20 Ref., 878). — Farblose Fltissigkeit. Erstarrt nicht bei — 18®. 
Kp: 224-226® (teilweise Zers.); Kp^,: 130,6®; DJ: 0,9947; D?: 0,9764; n?: 1,46379 (K., 

25, 406, 407; R. 20 Ref., 880). — Beim il&warmen Idslich in konz. J^lilauge (K., 25, 

407 ; R. 26 Ref., 880). Beim Ansauern der waBr. Ldsung des Natriumsalzes mit verd. &hwefel- 
s&ure unter Kiihlung scheidet sich die labile aci-Form aus (K., R. 20, 2198). Bei der Reduk- 
tion mit Zinn und Salzs^ure oder mit Zinsktaub und Eisessig entstehen sek. Aminonono- 
naphthen ( Syst. No. 1694) und ein Keton C,Hi40 (Sy8t. No. 612) (K., HC. 25, 409; R. 20 Ref., 
880). Durch Einw. von Brom auf die alkal. Ldsung wird ein Bromnitronononaphthen ge- 
bildet (K., m. 25, 408; R. 26 Ref., 880). 

b) Praparat aus dem Kohlenwasserstoff C^Hig aus Steinkohlenteer (S. 43). 
R. und Trennung wie oben beim Praparat aus Erddl-Nononaphthen (Alhbbns, v. Mozdzenski, 
Z, Ang, 21, 141^. — Scharf riechende, frisch destiUiert farblose, bald gelb werdende Fliissig- 
keit. Kp: 220-224® (Zers.); Kpi*: 116-120®. D*®: 0,9778. n*®: 1,46L - Wird von Zinn 
und Sak^ure zum entsprechenden Amin reduziert. . Gibt mit Brom ein Brom-nitro-1.2.4-tri- 
methyl-cyolohexan. 

Tert. Nitro-L2.4-triiuethyl-oyolohexan C2H17O2N = OfN* C2Hg(CH2)8. Einheitlich- 
keit und Konstitution fraglich. 

a) Pr&paratausErddl-Nononaphthen(S. 42), tert. Nitronononaphthen. R. und 
Trennung s. o. bei sek. Nitronononaphthen (Konowalow, ^ 25, 393, 404, 411; R. 20 Ref., 
880). — Fast farblose Flilssigkeit. Erstarrt nicht bei —18®. Kp..^: 220—226® (teilweise Zers.); 
Kp4o: 128-130®. DJ: 0,9919; D?; 0,9766. nj: 1,46109. Unldslioh in konz, Kalilauge. - 
Dtirch Reduktion mit Zinn und Sal^ure oder mit Zinkstaub und Eisessig entsteht tert. 
Aminonononaphtben und ein nicht nfther untosuohtes Keton CgH^O. 

b) Praparat aus dem Kohlenwasserstoff CgHi^i Steinkohlenteer (S. 43). 
1st ein Gemisch von mindestens 2 Isomeren (Ahrbns, v. Mozdzbnski, Z. Ang, 21, 1412). 
— R. und Trennung wie beim Prbparat aus Erddl-Nononaphthen. — Farblose, gelb werdende 
Fliissigkeit. Kp: 217-226® (Zers.); K^,: 102-106®. D»: 0,9771. h*®: 1,449. - Mit Zinn 
und konz. ^Izs&ure entsteht ein Gemisch von Aminen HjN * CeHg(CH8)3. 

Brom-nitro-1.2.4-tri]nethyl-eycloli6xa2i C^HjeO^Br. Ei^eitlichkeit und Kon* 
stitution fraglich. 
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a) Pr&parat aus Erdol-Nononaphtlien (S. 42), Bromnitronononaphthen. B, 
Man versetet eine Ix^sung von sek, Nitronononaphthen in konz. Kalilange bei 0° mit Brom 
(Konowalow, 3K. 26, 408; B, 26 Ref., 880). - Fliissig. D«: 1,3330; D!®: 1,3112. n“; 1,48391. 

b) Praparat aus dem Kohlenwasserstoff C,Hi8 aus Steinkohlenteer (S. 43). B, 
Aus sek. Nitro-1.2.4-trimethyl-cyclohexan und Brom (Ahbens, v. Mozdzenski, Z. Ana, 21, 
1412). — Fliissig. 

12. l^S*5->Trimethyl-cycloheaoan9 MeaitylenhexaJiydrid, Hexahydrome- 
sitylen CgHig = CH CH3. Konfiguration und sterische Einheit- 

lichkeit fraglich. 

a) Praparat von Sabatier, Senderens. B. Durch Hydrierung Von Mesitylen in 
Gegenwart von Nickel bei ca. 180® (Sa., Sb., C, r. 132, 568, 1266; A. ch. [8] 4, 365, 366). 

— Muffig riechende Fliissigkeit. Kp: 137— 139® (kovr.). D®: 0,7884. 

b) Prkparat von Baeyer. B. Durcb wiederholtes mehr^giges Erhitzen von Mesi- 
tylen mit jedesmal frischem Fhosphoniumjodid auf ca. 280® (B., A. 166, 273). — Petroleum- 
ahnlich riechende Fliissigkeit. Kp: ca. 136® (B.). — Gibt beim langeren gelinden Erwarmen 
mit rauchender Salpeterskure Trinitromesitylen m glatter Reaktion (B.; vgl. dagegen Kono- 
walow, TR. 19, 256; B, 20 Ref., 670; s. auch Mabkownikow, Spady, B, 20, 1861). J^im 
Erwkrmen mit Salpeterschwefelsaure entsteht Trinitromesitylen in sehr geringer Ausbeute (K.). 

c) Praparat von Guer bet. B, Entsteht neben Produkten, die in rauchender Schwefel- 
saure unter Bildung von Pseudocumolsulfonsaure in Losung gehen, beim Erhitzen von Cam- 
pho]s4ure (Syst. No. 893) mit Jodwasserstoffsaure (D: 2,0 ) (Gdbbbet, A.ch. [7] 4, 296). 

— Petroleumahnlich riechende Fliissigkeit. Kp; 134—138®. 0,7867. — Gibt bei mehr- 

tagigem Erwarmen mit einem Gemisch von rauchender Salpetersaure und Schwefelskure 
auf 60 —60® Trinitromesitylen. 

Chlor-1.8.6-trimethyl-cyclohexan O3H17CI. B, Beim Einleiten von Chlor im 
Sonnenlicht in mit wenig Jod versetztes Hexahydromesitylen (Gubbbet, A. ch. [7] 4, 299). 

— Fliissig. Kp: 189-192®. 


HoC— CH, 

13. l~Methyl~S--methodthyl~cyclopentani^^i^^ • >CH CH(CH3),. 

• xIC“"Cxi2 

Nitrosoohlorid des Pulegens C^HieONCl s. bei Pulegen, S. 80. 

C H« • HC * CH 

14. 1.3-IHathyl-cvclopenmn (?) • *>CH C,Hs (T). B. Durch 

JuL 2C^ ' C^xx2 

6-stdg. Erhitzen von Diathyl-cyclobutyl-carbinol mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,9®) auf 
200—227®; man reinigt mit Salpeterschwefelsaure und destilliert uber Natrium (Kishneb, 
Amosow, m. 37 , 619; C. 1006 II, 817). - Kp^^: 148-149®. 0,7861. n*: 1,4298. 

16. l,l,2*3--Tetramethyl^cyclopentan^ THfiydrocampholen^ Hydrocam^ 
CH ‘HC’CHICH 1 

pholen C,Hi, = * _ ■ ^ /C(CHj),. B. Durch Hydrierung von Campholen 

H 3 C CHg 

(S. 81) in Gegenwart von Nickel nach SaSATiKa und Sendebbns (Eijkman, Chemiseh 
WedMad 8 , Anm.). — Kp: 132,7® (E., Chemitch WeelAlad 3, 692 Anm.). D“ *: 0,7820; 
nS': 1,42781; nj,*’’: 1,43948 (E., Chemitch WeeJcblad 3, 692; C. 190711, 1209). 

8*-Chlor-1.1.2.8-tetramethyl-oyolopontan, 1.1.2-Triinethyl-8-[ohlormethyl]-oyolo- 
pentan C,H,,C1 = CH,a C,H,(CH,),. B. Aus Dihydro-/J-campholytalkohol (Syst. No. 502) 
und PCa, in der K«te (Blano, C. r. 142, 284). - Kp: 176®. 

2 Oder 8-Jod-L1.2.8-tetramethyl-oyolopentaii, Campholen-hydrojodid C,IL,I = 
C,H,I(CH,),. B. Durch Einleiten von Jodwasserstoff in Campholen bei hochstens 60® (Gun- 
BBT, A. eh. [7] 4, 343). — Krystalle, die sich rasoh unter Abspaltung von HI verfltissige® 
(G.).. Sohmilgt rasoh erhitet gegen 62® (G.), im zugeschmolsenen Rohr gegen 61® (BkHAi., 
Bl, [3] 18, 846). — Wird dur^ Wasser leioht rersetet (Tixuakk, B. 80, 699). Kalilauge 
spaltet in Jodwaaserstoff imd Campholen (BA; vgl. T.). 

mtroBoohlorid dea Campholans CAtONCl s. bei Campholen, S. 81. 


16. Jithopropytcyclobutem, y-Oyclobittyl-pentan, JH&thyl-cyclobutyl- 
tnethan f ! ,W ^ H,C<;^>CH-CH(CA)»- andauemdem Schttttein von 
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y-Crolobutyliden-pentan C 4 H,:C(CtH;). (S. 81) mit konz. SohTrefelsfture (Eishnxb, Ahosow, 
aC. 87, 618; C. 180511, 817). — Mtissigkeit von Naphthengeraoh. Kp^s: 161—162*. 
D,": 0,7946. ng: 1,4334. 

8. Kohlenwasserstoffe CjoHjo. 

ffff r!TT ‘CBL 

1. JPropylcycloheptan CiJELfi^ = ‘ * ^CH*CHj*CH|*CH8. B, DurchtJber- 

0X12 * Oxia * 0X12 

fiihrung des l-Propyl-cycloheptanol8-(l) in das Jodid und Reduktion desselben bei Zimmer- 
temperatur (Zelinsky, 3K. 38, 473; Bl, [4] 4, 999). — Kp 75 e* 183—184®. 0,8175. n©: 

1,4602. 


2. l-^Methyl~2^methodthyl^cyclo^ 
hexan^ o^Menthan CioH^q = 


Beziff erung bei den 
Namen der fierivate, 
die axis dem Stamm > 
namen o-Mentban ge- 




4 S 

C-Cv 


, ,)c-oC, 

C-<I 


— B. Alls l-Methyb2-methoathyl-c^lohexa- bildet werden: 
nol-(2) durch Schiitteln mit konz. Bromwasserstoffsanre nnd Reduktion des entstandenen 


Bromids mit Zinkstaub und Eisessig (Kay, 
petroleumahnlich. Kp^j^: 171®. 


Perkin, Soc, 87, 1079). — Riecht sohwach 


3 . l^Methyl-S^metfiodthyl'^clO’- 
hexan^ m~Menthan C 10 H 20 = 

h,c<^* 7 ;^T^S*>chch(CH,),. 


Bezif ferung bei den 
Namen der Serivate, 
die aus dem Stamm* 
namen m-Menthan ge* 
bildet werden: 


C — 


8 % / 


CH(CH 8 )CH 2 

— B. Aus 6-Jod-l-methyl-3-metlioathyl- 
cyclohexan durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (KInobvenaoel, Wiedbrmann, 
A. 297, 174). — Ligroinartig riechende Fliissigkeit. Kp^s^: 167—168®. Di^ 0,8033. Up: 
1,44204. 


6 -Chlor-l-methyl- 8 -methoathyl-cyolohexan, 6 -Clilor-m-menthaxi, symin. Men- 
thylchlorid CiJHij^Cl =H 2 C< Qg^^PJ^^[*^CH*CH(CH 8 ) 2 . B, Aus dem l*Methyl-3*metho* 

athyl-cyclohexanol*(5) vom KP 742 : 224—226® (Syst. No. 603) und rauchender Salzs&ure im 
Druckrohr bei 100® (Knobvbnaoel, A. 297, 171 ; vgl. Kn. A, 289, 148). — Farbloses 01. 
Kpi,: 94-96®. 0,9720. 

l.d^-Diolilor-l-methyl-3'methoathyl-oyelohezan, 1.8-Dichlor-jn-metitlian 
C.,H„C1* = H.C<gg|^^CHOCl(CHJ.. 

a) Silvestren-bis-hydrochlorid. fB» Ihiroh Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 

6 ther. L 6 sung von Silvestren (Atterbebg, B, 10 , 1206). Aus Silvestren und HCl in 
Eisessig (Wallace, A, 239, 28). Aus Silveterpineol (Syst. No. 607) und konz. 

Salzsaure (Wallace, A. 367, 72). — Daret, Man sftttigt ein ^misoh aus gleicben Volumen 
schwedischem Terpentindl (Kp: 174—178®) und Ather mit HCl, destilliert nach 1—2 Taeen 
den Ather ab, l&Bt den Rllokstand in der K61te stehen und reinigt die ausgesohiedenen I&y- 
stalle durch Umldsen mit Alkohol und fraktionierte Krystallisation aus Ather (Wallace, 
A, 239, 26). — Lange dtinne Tafeln (aus Idgroin oder Ather). Monoklin sphenoidisch 
(Hintzb, a. 239, 31; vgl. Chroth, Ch. Kr. 3, 669). F: 72-73® (A.), 72® (W., A. 230, 242). 
Leicht Idslich in Alkohm (A.). In Ather und ligroin viel weniger IBslich als Dipenten-bis* 
hydrochlorid (S. 60) (W., A. 239, 26). [a]!,: -f 18,99® (in Chloroform; p == U^) (W., A. 
252, 149). — Beim Schiitteln mit heifier 270 iger Kalilaiige entstehen Siiveteipineol 

und Silveterpin CioH^oOt (W., A, 367, 72). .Beim Erhiton mit Anilin oder Natriumaoetat 
und Eisessig wird Silvestren zurtickgebildet (W., A. 239, 2Q. 

b) Carvestren-bis-hydrochlorid. B. Man leitet CUorwasserstoff in eine LOsung 
von Carvestren in Eisessig (Babybb, B. 27, 3490) oder in Ather bei — 10® (PmsKiN, Tattbbsall, 
80c, 91, 600). Man schtittelt m*Menthdh-(6)-ol-<8) (S 3 r 8 t. No. 607) Vs Stde. mit 5 Vol. konz. 
Salzs6ure (FtSEEB, Pbbjon, 80c, 93, 1888). — Prismen (aus Eisessig) (B.), Nadeln (aus 
Methylalkdliol) (P., T.). F: 62,6® (B.; P., T.). . 

Ober erne Verbindung CioH|gCl„ die sioh vielleicht von einem m-MentItan ableitet^ 
vgl. Kondakow, Sceindblmbxsieb, J. pr, [2] 68 , 108, 116. 
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S-Brom-l-methyl-S-methoathyl-cyclohexan, 5-Brom-iii-mentb.an, symxn. Meni 
thylbromld C,.H„Br = H,CcC^^^^*>CH CH(CH,),. B. Aus dem l-MethyW- 

metho&thyl-cyclohexanol-(5) vom KP749: 224—225® (Syst. No503) und rauchender Brom- 
wasserstoffsaure im Druckrohr bei 100® (Knoevbnagbl, A, 297, 171; vgl. Kn. A, 289, 

149) . - Kpi,: 104-106®. D?; 1,1992. 

1.3^-Dibrom-l-methyl-3-methoathyl-cyololiexaii, 1.8~Dibrom-m-menthan 

a) Silvestren-bis-hydrobromid. B, Aus Silvestren und BGBr in Eisessig ( Waixaoh, 

A. 239, 29). — Monoklin-spnenoidische (Hintze, A, 239, 32; vgl. Oroth, Ch. Kr, 3, 670) 

Tafeln. F: 72® (W., A. 239, 29), +17,89® (in Chloroform; p: 4,359) (W., A. 262, 

150) . — LaBt sich durch Einw. von Uberschiissigem Brom in Gegenwart von etwas Jod und 
Reduktion des entetandenen Produkts mit Zinkstaub und alkoh. ^Izsaure, dann mit Natrium 
und Alkohol in m-Cymol tiberflihren (Babybb, B. 31, 2067). 

b) Carvestren-bis-hydrobromid, „<ran5-Carve8tren-bi8-hydrobromid“. B, 
Neben 51iger, nicht rein isolierter „cis“-Verbindung durch Einw. von Bromwasserstoff in 
Eisessig auf Carvestren (Baeyeb, B. 27, 3489; Pebkin, Tattersall, Soc. 91, 500) oder auf 
inaktiyes „ci8“-m-Menthandiol-(1.8) CioHaoC* (Syst. No. 549) (P., T., Soc. 91, 501). Durch 
mehrtagiges Schtitteln von m-Menthen-(6)-ol-(8) (^st. No. 507) mit konz. waBr. Bromwasser- 
stoffsaure (Fisher, Perkin, Soc. 93, 1889). — Khombisch geformte Tafeln (aus Ather + 
Eisessig) (B., B. 27, 3490), prismatische Nadeln (aus Methylalkohol) (P., T.; F., P.). F: 
48 —50® (B., B. 27, 3490; P., T.), 48—49® (F., P.). Leicht loslich in Ather, ziemlich schwer 
in Eisessig, durchweg leichter als Dipenten-bis-hydrobromid (B., B. 27, 3490). Optisch inaktiv 
(B., B. 27, 3490). — Wird das Bis-hydrobromid in Brom bei Gegenwart von Jod eingetragen 
und das entstandene Bromderivat mit Zinkstaub und Salzsaure und schlieBlich mit Natrium 
und Alkohol vollstahdig entbromt, so entsteht m-Cymol (Baeyeb, B. 31, 1403). 

3.4-Dibrom-l-metliyl-3-methoathyl-cyclohexan, 3.4-Dibrom-m-menthan 
OjoDj^Br^ = ^ CBr * CH(0]j[3)2. Aus m-Menthen-(3) und Brom in 

Chloroform (Perkin, Tattebsall, Soc. 87, 1105). — 01. KP34: 150—155®. 

4.6- Oder 6.6-Dibrom-l-meth7l-3-methoathyl-cyclohexan, 4.6- oder 6.6-Dibroin- 
m-menthan CioH^iaBr3 = C3HeBr3(CH8)-CH(CH8)2. B. Aus dem durch Erhitzen von m- 
Menthanol>(5) mit erh&ltbchen m-lMfenthen (S. 84) und Brom in Chloroform (Knoeve- 
NAGEL, A. 297, 174). - 01. Kpij: 153-155®. D“; 1,5210. 

tJber eine Verbindung CioH^gBr^, die sich vielleicht von einem m-Menthan ableitet, 
vgl. Kondakow, Sohindblmbisbr, J. pr. [2] 08, 108. 

1.2.3^8*.-Tetrabrom-l-methyl-3-methoathyl-cyclohexan, 1.2,8.9-Tetrabrom-m- 

menthan, Silvestrentetrabromid QioHiie®r4 = Qg^J^CH CBr<^®jjj.. 

B. Neben dligen Produkten beim Eintropfeln von Brom in eine abgekiihlte eisessigsaure 

Ldsung von Silvestren (WAiiLACH, A. 239, 30). — Tafeln (aus heiBem Essigester und Ather). 
Monoluin sphenoidisch (Hintze, A. 239, 32; vgl. Or<Ah, Ch. Kr. 3, 670). F: 135—136® (W., 
A. 239, 30\ +73,74® (in Chloroform, p = 4,359) (W., A. 262, 150). 

5-Jod-l-methyl-3-metho&thyl-cyolohexan, 6-Jod-m-monthan, eymin. Menthyl- 
jodid C,oHi,I = H,C<^,5j^^J>CH CH(CH,),. B. Aus dem l-Methyl-3-methoathyl. 

cyolohexanoHB) vom KP749: 224-225® (Syst. No. 503) und rauchender Jodwasserstoffsaure 
im Druokrohr bei 1(K)® (Knobvenagbl, A. 297, 171). — Farbloses 01. Kpi,: 133—134®. 
D?: 1,4016. 

1.3^-Dyod-l-inethyl-3-metlioathyl-oyclohexan, 1.8-Dyod-m-menthan, Silve- 
stren-bis-hydrojodid CjoHiel* = H,C<^^g^.^H*>CH CI(CH3)3. B. Aus SUvestren 
und HI in Eisessig (Waixaoh, A. 239, 29). — Piattcten (aus Petrolather). F: 66—67®. 


4. jf. Methyl-d-fnethodthpl^cycioheacan^ p- Cumoi-heacahydrid, Heocahydro- 
P^molf p -Menthmif Terpan, Menthonaphthen („Terpilenhydrtiy“) == 

CH8-HC<^;^>CH CH(CH3)t. Bezifferung (Baeybb, B. 27, 436; Wagner, B. 
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27, 1636 Anm.) bei den Namen der Derivate, die ana dem Stamm- ^ " 

namen p-Menthan gebildet warden: » A/'" 

Die sterisohe Einheitliohkeit der nach den verschiedenen Bildimgs- C • C\^ 2 a lo • 

weisen erhilltliohen Praparate ist fraglich. C-C C 

jB. Duroh Hydrierung von p-Cymol, Limonen, Terpinen und p-Menthen-(3) in Gegen- 
wart von rednziertem Nickel bei ca. 180® (neben etwaa 1.4-Dimethyl-cyololiexan und 1- 
Metbyl-4-athyl-oyclohexan) (Sabatier, Sbndebens, G. r. 182,568, 1255; Eukaian, Chemiach 
Weel&lddS, 690; G. 1007 II, 1209). Durch Schiitteln von Limonen in atherischer LOaung 
mit Platinschwarz in einer WasserstoffatmospMre (Vavon, G, r. 140, 999). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Dipenten-bis-hydrochlorid (S. 50) mit Natrium (Mont- 
golfier, A, ch, [5] 10, 158). Aus Menthylchlorid (JttNGER, Klages, B, 20, 317) oder 
aus 8-Brom-p-menthan mit Natrium und Alkohol (^rkin, Pickles, 80 c, 87, 652). Aus 
Menthylbromid durch Zinkstaub, der vorher mit Kupfersulfatlbsung behandelt wurde, 
und Chlopwasserstoff in alkoholischer Losung (Konowalow, 30, 237; C. 1004 I, 
1516). Aus Menthol durch 30-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,8) und etwaa 
rotem Phosphor auf 200® im Druckrohr (Berkenheim, B. 26, 688) oder durch 4-stdg. Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffskure (bei 0® gesattigt) auf 200® im Druckrohr (Kondakow, Lut- 
SOHININ, J. pr. [2] 60, 257 ; vgl. Berthelot, Bl. [2] 11, 102). Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von konz. Schwefelsaure auf Menthol (Wagner, Tollotschko, B. 27, 1637; 
Tollotschko, 20, 42). Beim Erhitzen von Terpinhydrat mit Jodwasserstoffsaure und 
Phosphor auf 210® ( Schtsohtjkarew, 5K. 22, 297; B, 23 Ref., 433; Konowalow, 3K. 38, 
449; G. 1006 II, 344). Neben anderen Produkten beim Destillieren von Kolophonium (Arm^ 
strong, B, 12, 1761); findet sich daher in der Haizessenz (Syst. No. 4740) (Kenabd, A. ch. 
[6] 1, 230). Neben Menthon und Menthylhydrazin beim Kochen von Menthon-menthylhydr- 
azon (Syst. No. 1942) mit verd. Salzs&ure (Kishneb, J. pr. [2] 62, 425). Aus Mentnyl- 
hydrazin oder Athylmenthylhydrazin durch Oxydation mit Ferricyankalium in neutraler, 
besaer in alkal. Losung (BLi., HiC. 31, 1039; C. 1000 I, 958). 

Fenchelartig (Sa., Se.), bezw. schwach nach Petroleum (Berk.; Wag., Toll.) riechende 
Fliiasigkeit. Kp: 165-169® (Ki.), 167-169® (Kond., Lu.), 168-170® (Soht.), 169-170® 
(korr.)(SA., Se.), 169-170,5® (Berk.), 169® (V.), 170® (Montg.), 171® (Ei.); Kp^.^: 169,5® 
bis 170®(Konow., G. 10041, 1517); Kp^gg.* 169-170® (Pe., Pi.); Kp-g.: 168-169® (Toll.). 
D?: 0,8132 (Sa., Se.); D“: 0,8067; D|^ 0,796 (Berk.); D®; 0,8179; D"-^: 0,8060 (Montg.); 
DS: 0,8055; Df: 0,7929 (Konow., G, 10041, 1517); D«: 0,796 (Ju., Kla.), 0,797 (Scht.), 
0,803 (V.); D“ ‘: 0,7904, D”*; 0,7448 (Ei.). n^: 1,44003 (Jti., Kla.); n^: 1,43757 (Konow., 
G. 10041, 1517). 1,43418; n^’^ 1,40789; Dispersion: Ei., C, 1007 II, 1209. - Durch 

Einw. von Chlor auf die Dampfe des p-Menthans entsteht ein Chlor-p-menthan CwHigCl 
(Berk.). p-Menthan gibt mit Salpetersaure (D: 1,075) bei 110® ein Gemisch von Mono- 
nitroverbindungen, das zu 71 ®/o aus tertiarer, zu 29®/o aus sekundarer und primarer (von letz- 
terer bedeutend mehr) Nitroverbindung besteht (Konow., 31, 1027; G, 10001, 975); 
auOerdem entsteht 1.8-Dinitro-p-menthan (Konow., }K. 38, 449; G. 1006 II, 343). 


1- Chlor-l-methyl-4-methodthyl-cycloliexan, 1-Chlor-p-menthan CjoHuCl = 

Qg*>CH*CH(CH8),. Konfiguration und sterische Einheitliohkeit der im 
folgenden aufgefiihrten Praparate sind fraglich. 

a) tert. Carvomenthylchlorid von Kondakow, Lutsohintn. B. Entsteht nicht 
voUig rein (schwach linksdrehend) durch 5-8tdg. Erhitzen von Carvomenthen (S. 84) mit bei 
0® gesattigter Salzaaure auf 160® im Druckrohi- (K., L., J . pr . [2] 60, 276). — Fliissig. 
Kpi«: 89-96®. Di*: 0,9390. ng: 1,464 941. 

b) Dihydrolimonen-hydrochlorid von Bacon. B. Entsteht nioht v511ig rein 

(schwach recntsdrehend) durch Einw. von HCl auf Dihydrolimonen (erhalten aus der Magne- 
sium verbindung des Limonenmonohydrochlorids) in ^hwefelkohlenstoff (B., G. 1008 II, 
794). — Kpgo: 110—115®. 0,931. ng: 1,4624. — Beamert mit Magnesium in Ather 

unter Bildui^ einer Organomagnesiumverbindung, bei deren l^rs. durch Wasser ein Kohlen- 
wasserstoff entsteht. 

2- Clilor’>l-methyl-4-metho5thyl-oycloliexan, 2 -Chlor-p-menthan, sek. Carvo- 
menthylohlorid C,oH„Cl = Cai,-HC<^5j~^^>CH CH(CH,),(wahwcheinlioh G«miMh 

von Stereoisomeren). B. Man iibersohichtet 30 g Phosphorpentaohlorid mit Petrol&ther 
und tr&gt allm&hlich 20 g Carvomenthol ein (Klages, B^ith, B. 32, 2561; vgl. auoh Kon- 
dakow, Lutschinin, J . pr . [2] 60, 272). — 01. Kp ^: 86® D^®: 0,935. nu: 1,46179. — 
Spaltet leicht HCl ab unter Bildung von Carvomenthen. 
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3- Chlor-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexan, 3-Chlor-p-menthan, sek. Men- 

thylchlorid Ci„Hi,Cl = CH, HC Existiert in verschiedenen 

stereoisomeren Formen, deren Reindarstellung noch nicht oder nur zum Teil gelungen ist. 

a) „Rolie8“ sekundarcs Menthylchlorid. B, Mit Petrolather iiberschichtetes 
Phosphorpentachlorid wird allmahlich unter Kiihlung mit einer Losung von 1-Menthol in 
Petiolather versetzt (Bbbkenheim, B, 25, 686; Wagner, Tollotschko, B. 27, 1639; Kon- 
D-\KOW, B, 28, 1619; Kubssanow, 3K. 33, 290; C. 1901 II, 347; A, 318, 328). - Flussig. 
Kp: 209,5-210,6® (B.); Kpgoi 108-110® (W., T.); Kpig: 87,5-90® (Kond.). D‘: 0,9565; 
DIjI 0,947 (B.); D®: 0,956; I>“: 0,941 (Kond.). Seixr schwach linksdrehend ; laBt man bei der 
Darstellung das Phosphorpentachlorid langer einwirken, so steigt die Linksdrehung (Kubss.). 

— Gibt in Ather mit Natrium festes und flussiges Dimenthyl, auBerdem p-Mentlien-(3) und 
p-Menthan (Kubss.). Beim Erhitzen mit Kaliumacetat (B.), Anilin (Kond.; Kubss.) oder 
alkoh. Kalilauge (Slavinski, 5K. 29, 118; C. 18971, 1058; Tschugajew, 35, 1172; 
C. 1904 1, 1348) werden p-Mentben-(3) und „bestandige8“ sek. Menthylchlorid erhalten. 

b) ,,Be8tandiges“ sekundares Menthylchlorid. B. s. o. (SchluB von Absatz a). 

- Kp738: 213,5-214,6® (Kubss.); Kpjg: 94-95® (Tsch.); Kpi3,5: 91-93® (Sl.). D«: 0,9555; 

D?*: 0,9411; Dg: 0,943 (Kubss.); 0,941 (Sl.). nf;: 1,46419 (Tsch.). [a],>: -50,95® 

(Kubss.), —51,55® (Tsch.), —51,95® (Sl.). — Gibt mit Natrium in siedendem Ather nur 
festes Dimenthyl (Kubss.). Mit Zinkdiathyl entsteht linkadrehendes 3-AthyI-p-menthan 
(Kubss.). Gibt beim Kochen mit Chinolin ein p-Menthen-(3) vom [a],>: + 35,45® (Sl.), 
beim Kochen mit Tripropylamin ein p-Menthen-(3) vom [a],,: +65,41® (Tsch.). 

4- Chlor-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexan, 4-Chlor-p-menthaii, tert. Men- 
thylchlorid C^oHigCl — CHg-HC+Q®* >CC1 011(0113)2. Konfiguration und sterische 

Einheitlichkeit sind fraglich. - B. Man sattigt ein (iemisch gleicher Teilc p-Menthen-(3) 
und Ather mit Ohlorwasserstoff (Arth, A. ch. [6] 7, 476). Man erhitzt p-Menthen-(3) mit 
bei nO® gesattigter Salzsaure im EinschluBrohr auf 200—210® (Kondakow, B. 28, 1618), 
bezw. auf 120® (Arth). Aus dem durch Reduktion von 3-Ohlor-p-menthadien-(2.4(8)) (Syst. 
No. 457) entstehenden Geinisch von p-Menthen-(3) und p-Mentlien-(4 ^8)) durch Addition 
von Ohlorwasserstoff in Eisessig (Auwers, B. 42, 4906). — Kp^gjs: 93—94®; Kp,^: 86—88® 
(Au.); Kpig: 87,5—90® (Kond.). Zersetzt sioh bei der Destination unter gewohnlicnem Dnick 
(Arth). D®: 0,957; 0.944 (Kond.); D“-’: 0,9479 (Au.). n\f^: 1,46549 (Au.). - Gibt 

mit siedendem Wasser oder Silbt race tat p-Menthen-(3) (Abth). 

x-Chlor-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexan, x-Chlor-p-menthan OjoH^jOl aus 
p-Menthan. B. Durch Einw\ von Ohlor auf die Dampfe von p-Menthan ( Bebkenhbim, B, 
26, 689). - Kp: ca. 210®. D®: 0,9553. 

x-Chlor-l-methyl-4-inethoathyl-cyclohexan, x-Chlor-p-menthan OioHjgOl aus 
Terpinhydrat s. bei p-Menthenen mit unbekannter Lage der Doppelbindung, unter c, 
S. 90. 

1.4-Dichlor-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexan, 1.4-Dichlor-p-menthan, Ter- 
pinen-bis-hydrochlorid G10H18OI2 == OH3 GlG<Qg* 0g®+ 001 OH (003)2 (trans-Form). Zur 

Konstitution vgl. Wallach, A. 350, 145, 177. — h. Durch Einw. von HOI, am besten in 
Eisessiglosung, auf gewohnliches (a y)-Terpinen (W., A, 350, 144), /3-Terpinen (W., A, 
302, 290), Sabinen (W., A. 360, 146, 164; Semmler, B. 39, 4420), a-Thujen (W., A, 350, 
167), y-Terpineol (neben Dipenten-dihydrochlorid) (W., A. 850, 160), Terpinenol-(4) (W., 
A, 860, 160, 170), Terpinenol-(l) (W., A, 366, 219; 362, 269), Terpinen-terpin (W., A, 356, 
203), Terpinen-monphydrochlorid (W., A, 366, 198) oder Sabinen-monohydrochlorid (W., A, 
350, 199). — Darst Man sattigt Rohterpinen (aus Terpinhydrat mit verd. ScLwefelsaure), 
Sabinen oder Terpinenol-(4) in Eisessiglosung mit Ohlorwasserstoff, fallt nach langerem Stehen 
mit Waeser imd trennt die durch festes Kohlendioxyd zum Erstarren gebrachte Ver- 
bindung mittels Ton von tiefschmelzenden Beimengungen (W., A. 360, 147). — Krystalle 
(ans Methylalkohol). F: 51-52® (W., A. 350, 147; 356, 198), 63-64® (Sbmmleb, B, 89, 
4420; vgl. W., B. 40, 688). Kp^o: 108-109® (W., A. 350, 145). D»®; 1,08 (S.). n^: 1,4862 
(S.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganatlosung Bemsteinsaure 
(W., A, 360, 177). Durch l&ngeres Sohiitteln .mit 2 ®/oiger Kalilauge bei ca. 100® entstehen 
ois- und trans-Terpin und Teroinenterpin neben Terpinen und wahrscheinlich y-Terpineol 
(W., A. 860, 156; B, 40, 577), auBeraem inaktives Terpinenol-(4) (W., A. 356, 216). — 
‘Nachweis neben Dipenten-bis-hydroohlorid: W., A. 350, 160. 

1.4^-Diohlor-l-methyl-4-metho&thyl-oyolohexan, 1.8-Diolilor-p-menthan, Li- 
monen-bis-hydroohlori^ Dipenten-bis-hydroohlorid CipHigCli = 

CH, • ac<^ ; ^>CH • cci ( CH,),. 

BSlLSTBlITs Handbuch. 4. Aufl. V. 
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a) Hochschmelzendes Dipenten-bis-hydrochlorid, „trans-Form“. Gewdhnlich 
Rchlechthin als ,,Dipen.tenbi8hydrochlorid‘ bezcichnet. 1^7 von THiii^ARi) {MSmottM 
d'Arcueil 2, 32) aus Citronenbl und Chlorwasserstoff erhalten und von Dumas (A ch. [2] 52, 
400; A, 9, 61) als ,4ttinstlicher Citronon61-Campher“ beschrieben. — B. Durcli Einw. von 
Clilorwasserstoff auf: Limonen in Ather (Wallach, A. 227, 301; ygl. Sohwbizeb, J,pr, 
[1] 24, 268; A, 40, 333); Dipentcn (W., A, 239, 12; vgl. Bouchardat, Bl. [2] 24, 110); 
Torpinolen (in Eisessig) (W., A. 239, 24); Pinen (in Gegenwart von Wasser oder wasserhaltigen 
Losungsmitteln) (Berthelot, A.ch, [3] 37, 223; J. 1862, 621; Tildbn, B. 12, 1131); 
Pinon (neben 1-Bomylchlorid) (Wallach, A. 363, 16; C, 190811, 1693); Limonen-mono- 
hydrochlorid (in Eisessig) (W., A, 245, 269); Dipenten-monohydroohlorid (in Ather) (Riban, 
C. r, 79, 226; A, ch, [6] 0, 224; J, 1874, 397); Homonopinylchlorid (in Eisessig) (W., A, 366, 
248); a-Terpineol (in Ather) (W., A. 230, 265; vgl. Tilden, Soc. 33, 249; J. 1878, 639); 
^-Terpineol (W., A, 360, 168); y-Teijineol (in Eisessig) (neben Terpinen-bis-hydrochlorid) 
(W., A, 350, 160); Homonopinol (in Eisessig) (W., A. 366, 246); Terpin oder Terpinhydrat 
(List, A. 07, 369; Deville, A, 71, 351); Cineol bezw. Wurmsamenol (in der Wftrme) (Hbll, 
Ritter, B. 17, 1978). Aus Terpinhydrat auch durch Einw. von PClj (Oppenheim, Bl, 
1862, 85; A, 129, 151). ~ Darst. Man leitet, Erwarmung mdglichst vermeidend, iiber ein Ge- 
misch von Limonen mit V2 Vol. Eisessig unter zeitweiligem Umschiitteln CJhlorwasserstoff, 
wascht nach dem Erstarren mit Wasser, prefit ab und reinigt durch wiederholtes Losen in Al- 
kohol und Fallen mit Wasser (W., A. 245, 267). — Tafeln (aus Alkohol) von campherartigem 
Geruch. F: 60® (W., A, 239, 10), 60-61® (Hell, R.). Kpio: 110-112® (W., A, 360, 145). 
Verfliichtigt sich schon bei gewbhnlicher Temp. (Hell, R.). Unloslioh in Wasser, leicht Idslich 
in Alkohol, Ather (W., A, 239, 12), Chloroform, Eisessig, Benzol und Ligroin (Hell, R.). Die 
L^ungen sind optisch inaktiv (W., A, 239, 10). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 81, 
316. — Dipen ten-bis-hydrochlorid zerfallt beim Erhitzen in Dipenten und HCl (Hell, R.). Die 
gleiche Spaltung erfolgt bei langerem Kochen mit Wasser (Hell, R.). Liefert beim Schiitteln mit 
2®/oiger Kalilauge bei 60® neben Dipenten und a-Terpineol ein Gremisch von cis-Terpin (etwa 
10®/o) und trans-Terpin (etwa 8®/o) (W., A, 360, 164). Beim Stehen der durch fallen der 
alkoh. Losung mit Wasser erhaltenen Suspension entsteht Terpinhydrat (Flawitzky, B, 12, 
2368). Zersetzt sich beim Kochen mit j^kohol unter Bildung von Terpinen (W., A, 239, 
15); intermediar entsteht dabei Dipenten-monohydrochlorid (W., A. 246, 260). Durch 
24-8tdg. Erhitzen mit uberschiissiger alkoh. Kalilauge auf 100® entstehen Dipenten und 
ein Prod, von der Zusammensetzung eines Terpineolathylathers CioHi^O*C 2JEL (flUssig, 
Kp: 218®, Do: 0,924), das beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 100® im Druckrohr C2H5CI 
und Dipenten-bis-hydrochlorid gibt (Bouchardat, Voiry, A.ch, [6] 16, 269). Einw. von 
Chlor in CSj ftlhrt zur Bildung von Tri- bezw. Tetrachlor-p-menthan (W., Hesse, A, 270, 
196, 198). Beim Erhitzen von Dipenten-bis-hydrochlorid mit Natrium entstehen neben Poly- 
merisationsprodukten Dipenten und p-Menthan (Montgolfier, A.ch, [6] 19, 156). Die 
durch etwas Athylbromid und Jod in Gang zu bringende Einw. von Magnesium auf Dipenten- 
bis-hydrochlorid in ftther. Losung ftihrt zur Bildung eines Gemisches von Organomamesium- 
verbindungen (neben Dipenten), aus dem durch Einw. von CO2 cis- und trane-p-Menthan- 
dicarbon8aure-(1.8) neben anderen Produkten (wahrscheinlich 2 isomeren Menthenmono- 
oarbonsauren) erhalten werden (Barrier, Grignard, €, r, 146, 266; Bl, [4] 3, 143). Zerfallt 
beim Erhitzen mit Anilin in Dipenten und HCl (W., A. 227, 286). — Erwarmt man Dipenten- 
bis-hydrochlorid mit einer Spur einer konz. Ferrichloridlbsung, so nimmt das Gemisch eine 
rosa, dann violettrote und schliefilich blaue F&rbung an (empfindliche Reaktion) (Riban, 
A, ch. [6] 0, 37). Nachweis neben Terpinen-bis-hydrochlorid: W., A. 360, 160. 

b) Niedrigschmelzendes Dipenten-bis-hydrochlorid, „ois-Form“. B. Man 
leitet unter Eiskuhlung Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Cineol mit dem gleichen Vol. 
Eisessig (Baeyer, B. 20, 2863). — Krystallinisch (aus Alkohol mit Wasser). F: ca. 26® 
(B.), ca. 22® (Wallach, A, 360, 166). — Liefert beim Schutteln mit 2®/oiger Kalilauge bei 
60® Dipenten, a-Terpineol und cis-Terpin (W.). 

8.3-Diohlor-l-methyl-4-metho6.tliyl-oyolohexan, 3.3-Diohlor-p-mentliaii 
PioHisClt = CH2*HCk^^^*^®>CH*CH(CH*)2. B, Man Ubersohiohtet Phosphorpenta- 

chlorid mit Petrol&ther und gibt unter Kflhlung allmfihlich Menthon zu; Hauptprodukt der 
Reaktion ist 3-Ch]or-p-menthen-{3) (Berkbnheim, B. 26, 694). — Mttssig. Kp^o: 150—166® 
(B.). Dg: 1,0824 (B.). — Spaltet beim Destillieren mit Cliinolin leicht HCl ab unter Bildung 
von 3-Chlor-p-menthen-(3) (JOkobr, Klaoes, B. 29, 316). 


L4.4^-Triohlor-l»methyL4"nietho&tliyl»oyolohexan, L4.Q-Triohlor-p-menthan 
“ CH3* C1 C<^^j*. 001(003)3. Mhn leitet an der Sonno oder in Gegen- 

wart von wenig AlOlttiool^es^Ohlor in die Ldsung von 10 g Dipenten-bis-hyditxshlorid in 
30 g OS3 (Wallace, Hesse, A, 270, 197). — SeideglAnzende Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 
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87®. Kpio: 146—160®. — Beim Kochen mit Natriumaoetat in Eisessig entsteht ein Dichlor- 
menthen CjoHjeClj CS. 91), durch weitere Chlorierang Tetrachlor-p-menthan. 

1.4.4^x»Tetrachlor-l -methyl -4-metlioatliyl-cyclohexaii, 1.4.8.x-Tetraolilor-p- 
menthan CjoHkjCIi. B, Bei anhaltendem Chlorieren von Dipenten-bis-hydrochlorid, geldst 
in CS* (V7allach, Hesse, A, 270, 198). — Krystalle (aus Essigester). ‘F; 108®. Kp^o: 160® 
bis 166®. In Ligroin weniger lOslich als 1.4.8-Triclilor-p-menthan. 

l-Broin-l-inetbyl-4-inethoathyl-cyclohexaii, l-Brom-p-menthan, tort. Carvo- 

PfT .r»tT 

menthylbromid C^oHigBr = CHg • BrCk^ CH(CH 3)2 (nicbt einheitlich). B. 

Durch 6*8tdg. Erhitzen von Carvomenthen mit Bromwasserstoffsaure (bei —10® gesattigt) 
auf 160—170® im Druckrohr (Kondakow, Lutschinin, J, pr. [2] 60, 276). — Fliissig. Kpjo: 
92-98®. DJ’*: 1,1620. n^: 1,48822. 

S-Brom-l-methyl-4-methoathyl-cycloliexan, 3-Brom>p-menthan, sek. Men* 
thylbromid CjoHj^Br = CH8*HC<^*"0^^®^CH CH(CH8)2» Die beschriebenen Pra- 

parate sind durchweg oder zum groBten Teil nicht sterisch einheitlich. 

a) „Rohe8“ 8ek. Menthylbromid aus 1-Menthol und Phosphorpentabromid. 
Die Konstanten, hauptsachlich die optiBchen, wechseln mit Reaktionstemperatur und -dauer 
der Darst. Beschrieben werden: 

a) Prkparat, dargestellt von Kondakow, Scshindelmeisek (J, pr. [2] 67, 193, 344) durch 
Einw. von PBrg auf 1-Menthol in Petrolkther ohne Kiihlung. Kpig: 100—103®; Kp^: 104® 
bis 1C6®. Do^’: 1,163. nl?; 1,48602. [a]^: -9,68®. 

B) Prapaiat, dargestellt von Kondakow, Schindelmbiskb ( J. pr. [2] 07, 194, 344; 
vgl. K., B. 28, 1620) durch Einw. von PBr^ auf 1-Menthol in Petrolkther unter Ktihlung. Kp^s: 
103—106®. D®®: 1,169. [a]T;: —18,33®. — Wird durch alkoh. Kalilauge zu ca. Vs unter Bildung 
von rechtsdrehcndtm Menthen zersetzt. 

y) Pr&parat, dargestellt von Zelinsky (B. 86, 4416) durch Einw. von PBrj auf 1-Menthol 
in Petrolather unter Kiihlung. Das Reaktionsprodukt ist in 3 Fraktionen zerlegbar: Fraktion 
vom Kpj4: 96—98®, Oi,: -l-0®63' (1 = 0,26 dm); Fraktion vom Kpi4; 98—101®, a,»: -i-0®39'; 
Fraktion vom Kpi4 : 101 — 103®, Qd: —0® 17'. Die letzte Fraktion gibt bei folgeweiser Einw. 
von Magnesium in Ather und Kohlendioxyd linksdrehende p-Menthan-carbonsaure-(3). 

b) Sek. Menthylbromid aus 1-Menthol und Bromwasserstoff. B. Man laBt 
1-Menthol mit rauchender Bromwasserstoffsaure 3 Monate bei 6®, dann weitere 3 Monate 
bei 20-22® stehen (Kond., Sch., J, pr, [2] 67, 196, 344). - Kpi,: 101-106®. D*®: 1,138. 
Dd: 1,48467. [aj^: —41,38®. — Gibt mit alkoh. Kalilauge geringe Mengen rechtsdrehenden 
Menthens. 

c) Sek. Menthylbromid aus N.N-Dibrom-l-menthylamin. B. Man tragt eine 
ather. Lfisung von N.N-Dibrom-l-menthylamin (dargestellt aus 1-Menthylamin mit Brom 
und Kalilauge) unter Kiihlung in eine w&Br. Losudg von 20 g salzsaurem Hydroxylamin 
ein (Kishner, J,pr, [2] 62, 427). - Kpgg; 128-130®; Dj": 1,1606; [a]o: -34,18® (K., m. 
27, 641). 

d) „Be8t&ndige8‘* sek. Menthylbromid. 

a) Prkparat, erhalten durch 9-8tdg. Behandeln von rohem, aus 1-Menthol und PBrg 
unter Kiihlung dargestelltem Menthylbromid (s. o. unter a, ^) mit alkoh. Kalilauge (Kond., 
Sch., J,pr. [2] 67, 194, 344). Kp^: 103-106®. D*®: 1,140. nff: 1.48496. [a]g; -42,64®. 

S Prkparat, erhalten durch 9-8tdg. Behandeln von sek. Menthylbromid aus 1-Menthol 
Br (s. o. unter b) mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (Kond., Soh., J, pr, [2] 
67, 196, 344). Kp,,: 100-101®. D*®: 1,106 (1,160?). ng; 1,48664. [a]?: -64,29®. 

4-Brom-l-inethyl-4-inetho6.tbyl-cyolobexaii, [4-Brom-p-menthan, tert. Men- 
thylbromid CjoHigB^ *= CHj * HC< [ Qg®^C5Br • CH(CH8)i- Konfiguration und sterische 

Einheitlichkeit fraglich. — B. Durch ]^nw. von HBr auf das aus rohem sek. Menthylchlorid 
erhftltUcbe p-Mentnen-(3) (S. 88) (Kondakow, B. 28, 1620) oder aus Menthylxanthogen- 
saure-meth^ester (Tschuqajxw, HC. 85, 1168; C, 1904 1, 1347) in Eisessig. Durch 10-tagiges 
Stehen von terti&rem Menthol mit konz. Bromwaseerstoffs&ure bei gewdhnlicher Temp. 
(Kondakow, Sohindklmsisbb, J,pr, [2] 67, 196). — Kpu: 98— 99® (Kond., Soh.); Kpi,: 
100-103® (Kond.). D®: 1,179; D»; 1,161 (Kond.); D»®: 1,166; n?: 1,48718 (Kond., Soh.). 
— Gibt beim ErUtzen mit alkoh. Kalilauge optisch inaktives Menthen (Kond., Sch.). 

4^-Brom»l-metbyl-4-metho&thyl-oyolohexan, 8-Brom-p-menthan CjoHi^Br = 
OT8«HCkC^*’^*>CH'CBr(CH8)t. B. Aus p-M)enthanol-(8) und rauchender Bromwasser- 
stoffsaure bei &)® im Druckrohr (Pxbxin, Picklxs, Boe. 87, 661). — Farbloses 01. Kpig: 110®. 
— Durch Reduktion entsteht p-Menthan. 


4 * 
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1.4- Dibrom-l-inethyl-4-meth(>athyl-oycloliexan, 1.4-Dibrom-p-menthan, Ter* 

pinen-bis-hydr obromid CjoHuBr, = CH3 • BrC<Qjg® ^ (trans-Form). 

Zur Konstitution vgl. Wallaoh, A, 860, 146, 177. — B. Durch Einw. von Bromwasserstoff, 
am besten in Msessiglosung, auf: a-Terpinen (W., A, 360, 147); Sabinen (W., A, 860, 144); 
a-Thujeu (W., A, 360, 166; vgl. Tschuqajew, £. 37, 1483); Sabinenhydrat (W., A, 867, 
66); 1.4-Cineol (in Ligroinlosung) (W., A. 366, 206); Terpmenol-(4) (W., A. 860, 170; 366, 
216); Terpiaenol-( 1) (W., A, 362, 269); Terpinentermn (W., A. 366, 203). Zur Darst. vgl. 
das bei Terpinen-bis-hydrochlorid (S. 49) Gesagte. — Tafeln (aus Methylalkohol oder warmem 
Eisessig). F: 68—69® (W., A. 360, 146). — Liefert duroh Behandeln mit Silberacetat in 
Eisessiglosung und nachfolgendes Kochen mit alkoh. Kalilauge neben cis- und trans-Terpin 
a-Terpineol (W., A» 360, 161). 

1.4i-Dibrom-l-methyl-4-metlioathyl-cyclohexan, 1.8-l>ibrom-p-mentliail, 
Limonen-biB-hydrobromid, Dipenten-bis-hydrobromid CioHigBrj = 

CHj*BrC<^^^*Q^*^CH CBr(CH8)8. B, Enteteht in zwei stereoisomeren Formen bei der 

Einw. von Bromwasserstoff auf; limonen (Waixach, A, 239, 11); Dipenten (W., A, 239, 
12); Teipinolen (W., A, 289, 24); Pinen (W., A, 239, 11); l-Brom-p-menthen-(4(8)) (Baeyeb, 
Blau, B. 28, 2291); a-Terpineol (W., A, 239, 11; 360, 167); /?-Terpineol (W., A. 360, 168); 
y-Terpineol (Baeyeb, B. 27, 444; W., A. 360, 160); cis- und trans-Terp^ bezw. Terpinhydrat 
(W., A. 289, 11; Baeyeb, B. 26, 2862); Cineol bezw. Wurmsamenol (W., A, 289, 11; Hell, 
Ritteb, B. 17, 2610; Baeyeb, B, 26, 2863). Bei der Einw. von HBr in Eisessiglbsung unter 
Eiskiihlung wachst der Gebalt des Reaktionsproduktes an niedrigschmelzendem („cis“)- 
Dipenten-bis-hydrobromid nach der Reihenfolge: trans-Terpin (Reaktionsprodukt fast aus- 
schlieBlich trans-Verbindung), a-Terpineol, cis-Terpinhydrat, cis-Terpin, Limonen, Cineol 
(Hauptprodukt cis-Bisl^drobromid) (Baeyeb, B. 26, 2862). Zu etwa gleichen Teilen ent- 
stehen cis- und trans-Bishydrobromid bei der Einw. von Phosphortribromid auf Terpin- 
hydrat unter Eiskiihlung (Baeyeb, B, 26, 2864; vgl. Oppenheim, BL 1862, 86; A. 
129, 152). 

a) Hochschmelzendes Dipenten-bis-hydrobromid, „tran8-Form“. Seide- 
glanzende Blatter (aus absoL Alkonol) (Hell, R.); Tafeln (Baeyeb, B. 26, 2864). F: 64® 
(Hell, R.; W., A, 239, 13). Die Losungen sind optisch inaktiv (W., A, 289, 10). — Farbt sich 
am Licht unter Zers. gelb, dann braun (Hell, R.), Zersetzt sich langsam schon beim Stehen 
mit Alkohol in der Kalte (Hell, R.). Gibt beim Erhitzen ftir sich, beim Kochen mit Wasser 
oder Alkalien (Hell, R.), sowie beim Erhitzen mit Anilin (W., A. 280, 244) Dipenten. Gibt 
mit Brom in Eisessig 1.4.8-Tribrom-p-menthan (W., A. 264, 26; 324, 84; Baeiteb, B, 27, 
443). Durch erschopfende Bromierung mit Brom in Gegenwart von etwas Jod und Reduk- 
tion des Reaktionsprodukts mit Zinkstaub und alkoh. Salzsaure, dann mit Natrium und Alkohol 
erhalt ma^-Cymol (Baeyeb, B, 31, 1402). Mit Silberacetat in Eisessig entsteht das Ace tat 
des trans-Terpin s (Baeyeb, B. 26, 2866). 

b) Niedrigschmelzendes Dipenten-bis-hydrobromid, „cis-Form“. B, Neben 
der trans-Verbindung s. o. — Darat, Man fugt zu einem Gemisch gleioher Teile Cineol und Eis- 
essig unter Eiskiihlung allmahlich Bromwasserstoff-Eisessig und reinigt durch fraktionierte 
P&llung der alkoh. Losung mit Wasser (Baeyeb, B, 26, 2863). — Spitzige Blatter. F: 38® 
bis 40®. — Gibt mit Silberacetat in Eisessig unter Kiihlung das Acetat des cis-Terpins. Beim 
Erhitzen mit Anilin entsteht Dipenten. 

3.4- Dibrom-l-methyl-4-methoathyl-oyolohexan, 8.4-Dibrom-p-menthan, 

p-Menthen-(8).dibromid CjoHuBr, = CH, • HC<^ • ‘ CH(CH,),. B. Maa 

versetzt Menthen-(3) (aus „rohem“ sek. Menthylcblori^ durch Kaliumacetat, vgl. S. 88) in 
EisessiglosuM unter Kiihlung mit Brom (Bbbkenheim, B, 26, 695). — Dickfltissig. Kp^o; 
167—172®. DJ: 1,4463. — Liefert beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge ein p-Menthadieti 
CjoHie (S. 140, No. 23). 

x.x-Diohlor-x.x-dibrom*p-menthan CioHieCl 2 Br 2 . B, Durch Einw. von Brom in 
Eisessig auf das aus 1.4.8-Triohlor-p-menthan erhaltliche x.x-Diohlor-p-menthen-(x) (S. 91) 
(Wallace, A, 270, 202). — Prismen (aus warmem Essigester). F: w®. 

1.2.4^-Tribrom-l-methyl-4-methoatliyl-oyolohexaii, L2.8-Tribrom-p*menthan. 
C„H„Br, = CH,BrC<^g:^>CHCBr(CHJ,. B. Aus 1.2-Dibrom-p.menthanol-(8) 

und Eisessig-Bromwasserstoff (Baeyeb, B, 27» 440). — OL — Liefert mit Brom in Eisessig 
Dipententetrabromid (B.). Beim Kochen mit Kaiiumoyanid in alkoh. Ldsung entsteht 
p-C 3 rmol (Wallace, A. 281, 142). Beim Erwarmen mit tlbersohilssiger Natriummethylat- 
LSsung entsteht Ca^eolmethylather (W.). 
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L4.4^-’Tribrom-l-methyl-4-m0thoathyl-cyclohexan, 1.4.8 -Tribrom-p-menthan 
C,„H„Br, = CH, BrC<^^»;^^*>CBr CBr(CHj),. Zur Konstitution vgl. Babyer, B. 

27, 443. — B. Aus Dipenten-bis-hydrobromid und Brom (Wallach, A, 264, 25). Durch 
Addition von Brom an l-Brom-p-menthen-(4(8)) in Ather (Babysb, Blau, B, 28, 2291). 

Aus Terpinolendibromid CHg C Qg* ^^*>CBr* CBr( 0113)2 (Babyer, B. 27, 449) odei 

y-Terpineol-dibromid CH8*(HO)C<Qg® Q|j*>CBr CBr( 0113)2 bezw. dessen Acetat (Babyer, 

B, 27, 445) mit Bromwasserstoff in Eisessig. — Darst Man gibt zu einem Gemisch von 200 g 
Dipenten-bis-hydrobromid mit 400 ccm Eisessig nach Abkiihlung 34 com Brom und fiigt 
nach Entfarbung der Ldsung 300 ccm absol. Alkohol hinzu (W., A . 204, 25). — Blattchen 
(aus warmem Essigester -{- Methylalkohol). F: 110® (W., A , 264, 27). — Spaltet bei hoherem 
Erhitzen HBr ab (W., A, 264, 27). Gibt beim Kochen mit alkoh. Natronlauge einen un- 
gesattigten Kohlenwasserstoff CioHi4 (Syst. No. 469) (W., A , 264, 27). Liefert mit Zinkstaub 
und Eisessig unter Eiskuhlung das Acetat des y-Terpineols (Babyer, B. 27, 443), mit Zink- 
staub und HBr in kther. -alkoh. Losung l-Brom-p-menthen-(4(8)) (Ba., Bl., B. 28, 2290). 

1.4^4*-Trlbrom-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexan, 1.8.9 -Tribrom-p-menthan 

C, „H„Brs CHs BrC<gj[i“;pjj*>CH CBr<pg2Br ^ ^.Xerpineol in Eisessig, 

fiigt zu der abgekuhlten Losung 1 Mol.-G^w. Brom, dann sogleich einen tJberschuB von etwa 
50®/oigem Eisessig-Bromwasserstoff und fallt nach ca. eintagigem Stehen mit Wasser (Wal- 
LAOH, Rahn, C. 19021, 1294; A. 324, 82). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 67® (W., 
R., A. 324, 82). — Liefert bei weiterer Einw. von Brora in Eisessiglosung Dipententetra - 
bromid (W., R., C. 1902 I, 1294; A , 324, 83). Beim Erhitzen mit methylalkoholischem 
Natriummethylat entsteht ein Monobromid CioHigBr (Syst. No. 457) (W., R., A. 324, 85). 

1.3.4.D-Tetrabrom-l-methyl-4-niethoathyl-cyclohexan, 1.3.4.7-Tetrabromp-men- 
than, /3-Terpinen-tetrabromid GioHieBr4 = OHgBr • BrG< ScSlpCBrCHCCH,),. B. 

Man fiigt zu einer alkoh. -ather. Losung von )5-Terpinen unter Abkiihlung Brom bis zur Gclb- 
farbung und laBt eine Weile stehen (Wallach, A . 362, 290). — Prismen (aus warmem Essigi 
ester). F: 154-155®. 

1.2.4.4^-Tetrabrom-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexan, 1.2.4.8-Tetrabrom-p-men- 
than, Terpinolen-tetrabromid CioHx6Br4 = CHg- BrC< Qg^~ CBr CBr(CH3)2. B. 

Aus Terpinolen und Brom (Wallach, A. 227, 283 ; 230, 262). — Tafeln (aus Ather), die 
beim Aufbewahren unter partieller Zers. porzellanartig werden (W., A. 230, 264). Monoklin 
prismatisch (Hintze, A , 230, 263; vgl. Groth, Ch. Kr, 3, 664). Schmilzt bei 116® unter 
schwacher Gasentwicklung (W., A , 239, 23). Die Losungen sind optisch inaktiv (W., A , 
239, 24). — Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig unter Kiihlung (Baeyer, B. 27, 
448), besser mit Zinkstaub, Alkohol und etwas Ather (Semmler, Schossberger, B, 42, 
4645) entsteht Terpinolen. Beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge wird das gesamte Brom 
abgespalten (W., Kerkhoff, A. 275, 110). 

1.2.4^4*-Tetrabrom -1-methyl -4-methoathyl-cyclohexan, 1.2.8.9-Tetrabrom-p- 
menthan C,oHi,Br, = CH, BrC<^^~3g»>CH CBr<^*®*'. Bekannt in zwei en- 

antiostereoisomeren optisch aktiven Formen und der zugehorigen dl-Form. 

a) Rechtsdrehendes 1.2.8.9-Tetrabrom-p-menthan, d-Limonen-tetrabromid. 

B, Durch Eintri^feln von 0,7 Vol. Brom in eine eisgekiihlte Losung von 1 Vol. d-Limonen 
(Fraktion vom 174—176® des Orangenschalenols) in 4 Vol. Alkohol + 4 Vol. Ather, 
besser in Eisessig; die Losungen diirfen nicht vollig wasserfrei sein (Wallach, A, 227, 280; 
239, 3; 264, 12; vgl. W., A. 226, 318). — Biegsame Tafeln (aus Essigester). Rhombisoh 
bisphenoidisch (Hiktzb, Z. Kr, 10, 253; vgl. Oroth, Ch, Kr. 3, 665). F: 104—105® (W., A. 
227,278). D: 2,134 (Liebisch, A. 286, 140). [a]S>: +73,27® (in Chloroform; p — 14,24) 
(W., CoNRADY, A. 252, 145). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter starker Bromwasser- 
stoffentwicklung imd Verharzung (W., A. 239, 11). Durch Reduktion mit Zinkstaub 
und wafir. Alkohol erh&lt man d-Limonen (Godlbwski, Roshanowitsch, BEC. 31, 209; 

C, 1898 1, 1241). Beim Erw&rmen mit Natriummethylat in Methylalkohol entsteht 

Bromoarveolinethylfi.ther (W., A. 281, 129; 324, 

86). Erhitzen mit Anilin ftihrt in sehr geringer Ausbeute zu einem hauptsachlich aus Cymol 
bestehenden Gemisch von aromatischen Kohlenwasserstoffen (W., A. 204, 21). 

b) Linksdrehendes 1.2.8.9-Tetrabrom->p-menthan, 1-Limonen-tetrabromid. 
B, Durch Eintrdpfeln von Brom in eine gektihlte LdBung von 1-Limonen (aus Fichtennadeldl; 
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Kp; 176—176®) in 4 Tin. Eisessig ( Wallace, A, 240, 223), — Rhombisoh-hemiedriBobe, 
denen des d-Limonen-tetrabromids enantiomorphe Krystalle (aus Essigester) (Hintzb, 
A. 240,224). F: 104® (W., A. 240, 224). [a]l: -73,45® (in Chloroform; p= 12,86) (W., 
CONBADY, A. 252, 145). 

c) Inaktives 1.2.8.9-Tetrabrom-p-menthan, Dipenten-tetrabromid. B 
Soheidet sicb beim Zusammenbringen von konz. Losungen gleither Ge\^ichtamengen d- und 
l-Limonen»tetrabromid aus (W., A. 240, 226). Duroh Eintropfeln von 0,7 Vol. Brom in eine 
eisgekiiblte Lidsung von 1 Vol. Dipenten in 4 Vol. Alkohol 4 Vol. Atber (Wallace, A» 
227, 280; vgl. W., Brass, A. 226, 311). Durch Einw. von Brom in EisessiglOsung auf 1.8.9- 
Tribrom-p-mcnthan(W., A. 324, 83) oder auf (nicht rein isoliertes) 1.2.8-Tribrom-p-menthan 
aus a-Terpineol-dibromid und HBr (Babybr, B. 27, 440). Als Nebenprodukt (neben 1.4.8- 
Tribroni-p-menthan) bei der Einw. von Brom auf Dipenten-bis-hydrobromid (Babybr, 
Blau, B, 28, 2297). Durch Einw. von HBr in Eisessig auf Bromcarveol-methyl- oder -athyl- 
flther (W., A, 281, 130; vgl. W., A, 204, 19). Bei langerem Stehen von Cineoldibromid (Syst. 
No. 2363) (W., Brass, A. 226, 304). — S^hilfartig gestreifte, sehr sprdde Prismen (aus 
Ather oder Chloroform -f- Petrolather). Rhombisch l^yramidal (Hintzb, Z. Kr. 10, 268; 
ViLLiGBR, B, 27, 440; vgl. Qroth, Ch, Kr, 3, 665). F: 126-126® (W., A, 225, 318). D; 
2,225 (Liebisce, A, 280, 140). liicht loslich in heiUem, sehr wenig in kaltem Eisessig, 
loslich in Ather (W., A, 227, 293). 

1.2.4^4*.4*-P0ntabrom-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexan, 1.2.8.9.9-Pentabrom- 
p-menthan C,oH„Br5 = B. Aus 9.Brom-p- 

nienthadien-( 1.8(9)) und Brom in Eisessig (Wallace, Raen, A. 324, 85). — Krystalle (aus 
Essigester). F: 137®. Schwer loslich in Alkohol. 

Hexabrom-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexan (P), Hexabrom-p>menthan (?) 
C\0Hi4Brj. B, Durch Einw. von PCI3 und Brom auf rechtsdrehendes Torpentinol (Marse, 
Gardner, Soc, 71, 287). — Farblose Nadeln. F: 160®. 

3- Jod-l-methyl-4-methoathyl-oyclohexan, 8-Jod-p-menthan, sek. Menthyljodid 

= CHg » ^ n m ^ CH-CH(CH3)3. Die Eiiiheitlichkeit der im folgenden auf- 
gefiihrten Praparate ist fraglich. 

a) Pr&parat von Oppenheim, C,r, 67, 360; A, 130, 176. B, Durch Zusammen- 
reiben von 1-Menthol mit Pno^horjodur und Jod. — Sohwach gelbliche Flussigkeit. — Gibt 
^nit alkoh. Ammoniak oder Kaliumsulfid rechtsdrehendes p-Menthen-(3). 

b) Praparat von Kondakow, Lutsohinin, J, pr, [2] 00, 258. Zur Konstitution 
vgl. Kurssanow, a. 318, 337. — • B, Aus 1-Menthol und bei 0® gesattigter Jodwasserstoffsaure 
bei Zimmertemperatur (40 Stdn.). — Farblose Flussigkeit. Kpio: 124—126®. D®: 1,3836; 
D‘»’*: 1,3165. 

c) Praparat von Kurssanow, A, 318, 331. B. Aus 1-Menthol und Jodwasserstoff- 
^ure (D: 1,96) bei 100® (20 Stdn.). - Kpao: 138-142®. DIS: 1,368. - Gibt mit Natrium 
in siedendem Ather auher p-Menthen-(3) und p-Menthan hauptsachlich fliissiges und wenig 
festes Dimenthyl. 

d) Pr&parat von Berkenheim, ^. 25, 688 (vermutlich menthanhaltig). B, Aus 
1-Menthol und Jodwasserstoffsaure (D: 1,8) bei 160— 170® (15— 20 Stdn.). — Kpsn: 140® bis 
143®. D}*,; 1,367. Optisch inaktiv. 

e) Praparat von Kondakow, Bachtschiew, J, pr, [2] 03, 62. B, Aus dem inaktivem 
Menthol, das aus Diosphenol mit Natrium und Alkohol erhalten wird, wie unter b. — Kp^y : 
126,6®. Inaktiv. — Gibt beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad p-Men- 
then-(3). 

4- Jod-l-methyl-4-methoathyl-oyclohexan,* 4-Jod-p-menthan, tort. JMenthyl- 

jodid C^o^sl = q®*>CI-CH(CH 8)** Aus p-Menthen-(3) mit kalt- 

^sattigter Jodwasserstoffsaure bei gew6hnlicher Temp. (Kondakow, Lutsceinin, J, pr, 
[2] 00, 269) oder mit HI in Eisessig unter Kiihlung (Baeyer, B, 20, 2270). — Gleicht in 
Siedepunkt und Dichte dem sek. Menthyljodid von K., L. (s. o. unter b) (K., L.). Gibt mit 
Silberaoetat in Eisessig unter Kiihlung tert. Menthylacetat und p-Menthen-(3) (B.). 

x-Jod-l-methyl-4-methoathyl-oyclohoxaii, x-Jod-p-menthanCjoHi^I. B, Neben 

anderen Produkten durch 16— 20-stdg. Erwarmen von Terpinhydrat mit konz. Jodwasser- 
stoffaaure auf dem Wasserbad (Bouceardat, Laeont, C, r, 107, 916; J, 1888, 906; Bbrken- 
wm, B, 26, 696). - KpjH,: 138-142® (Berk.). B1{: 1,370 (Berk.). - Mit Silberaoetat 
entsteht neben einem Menthen ein Elster, der beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge ein flttssiges, 
inaktives Menthanol liefert (Berk.). 
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1.4-Dijod-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexaii, 1.4-Dijod-p-mentliaji, Terpinen- 
bis -hydro] odid == Cl 011 ( 0113)2 [(trans-Eorm). Zur Konsti- 

tution vgl. Wallace, A. 860, 146, 177. — B. Aus a-Terpinen (W., A. 360, 147) oder Ter- 
pinpnol-(4) (W., A, 360, 169) und HI in Eisessig. — Kiystalle (aus Methylalkohol). F: 76® 
(W., A. 360, 145). 

l.d^-Dljod-l-methyl-4-methoathyl-cycloh6xaii, 1.8-Dijod-p-menthaii, Limonen- 

biB-bydroJodid, Dipenten-bis-hydrojodid CioHuIi = CHa lCKcH’-cl*- 

(„tran8**-Form; zur Konfiguration vgl. Wallace, A, 281, l43). — B, Durch Einw. von 
Jodwasserstoff auf: Limonen (W., A. 239, 10); Dipenten (W-, A. 289, 13; B, 20, 3076); 
a-Terpineol (W., A. 230 267); Terpinhydrat (W., A, 230, 249); Cineol (W., Brass. A, 226, 
300; W., A, 225, 316; Hell, Ritter, B. 17, 2611). Aus Terpinhydrat und Phosphor- 
trijc^d in SchwefelkoUenstoff; bei dieser Reaktion entetehen anscheinend auch geringe 
Mengen der unter 60® schmelzenden, in Petrolather leichter loslichen „cis“-Form (W., 
A, 281, 145). — DaraU Man schuttelt 6 g Terpinhydrat mit ca. 20 com Jodwasserstoffsauie 
(D: 1,96), ohne zu erwarmen, einige Minuten kraftig durch (W., *4. 230, 249). — Krystallisiert 
aus Petrolather in rhombischen Prismen (Hintze, A, 239, 14; vgi. Groihy Ch, Kr, 3, 666), 
F: 77® (W., A. 239, 16) oder in monoklin-prismatischen (Hi.; vgl. Oroth, Ch, Kr. 3, 666) 
Tafeln, F: 78-79® (W., A. 239, 16), bezw. bis 81® (W., A, 281, 144 Anm.). Unloslich in 
Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in Petrolather, Ather, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol (W., B.). Zeigt in fliissigem Schwefeldioxyd erhebliche elektrische 
Leitffihigkeit (Walden, B. 36, 2030; Ph, Ch. 43, 468). — Zersetzt sich beim Aufbewahren 
oder beim Ermtzen uber 84® (Wallace, B.); zersetzt sich in alkoh. Losung schon nach wenigen 
Stunden (Wallace, A. 281, 146); ist jedoch unter Wasser in Gregenwart von etwas gelbem 
Phosphor wochenlang haltbar (Wallace, A. 230, 250). Gibt beim Erwarmen mit alkoh. 
Alkauen oder Anilin Dipenten (Wallace, B.). Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Wasser 
entsteht ein Kohlenwasserstoff CioHig vom Kp; 166—167® (Hell, R.); mit Zinkstaub und 
Eisessig erh&lt man neben tertiarem Menthylacetat einen ungesattigten Kohlenwasserstoff, 
der durch Addition von HBr und Destination des entstandenen Bromide (Kpg^: 116®) mit 
Chinolin Carvomenthen (?) vom Kp: 176® liefert (Baeyeb, B. 20, 826, 2664). 


4^-Nitro-l -methyl -4-methoathyl-cyolohexaxi, 8-Nitro-p-menthan CioHijOgN == 
CHg-HC ^Qg*'Qg®>CH-C(N02)(CH3)j. B. Durch Erhitzen ;von p-Menthan mit verd. 

Salpetersaure in geschlossenem oder offenem GefaB (Konowalow, 3K. 30, 241; 0. 19041, 
1517). - Kpgg: 136-137®. D“: 1,0006; D«: 0,9871. h?: 1,46241. - Gibt mit Zinn und Salz- 
saure 8-Ammo-p-menthan. 

1.4^-Dinitro-l-methyl-4-methoathyl“Cyclohexan, 1.8-Dinitro-p-menthan 
CioHigO.N, = CH C(N0,)(CH^,. B. Durch Erhitzen von 

p-Menthan mitj Salpeterskure (D: 1,1) auf 115—120® im Druckrohr (M. Konowalow, 
38, 449; C. 190011, 343). — Kjystallinisch. F: 107,6 — 108,6®. Sehr leicht loslich in 
Benzol, Idslich in Ather, sehr wenig loslich in kaltem Petrolather. — Gibt mit Zinkstaub 
und Eisessig 1.8-Diamino-p-menthan. 


5. J.3-Did*fcy/-cyclo*e£r«M C,H,. B. Man er- 

warmt das aus 1.3-Diathyl-cyclohexanon-(2) mit Natrium in feuchtem Ather erhaLache 
Gemisch stereoisomerer 1.3-Diathyi-cyclohexanole-(2) mit Jodwasserstoffsaure (D; 1,96) auf 
100® und reduziert das entstandene Jodid in Alkohol mit 2Iink und Salzsaure (Zelinsky, 
RuDBwrrsoH, B. 28, 1343). — Wasserhelle, petroleumartig riechende Fliissigkeit. Kp,^®: 
169-171®. D?: 0.7967. n?,': 1,4388. 


6. a‘-I>ekanaphthen OigHgo. Zur Bezeichnung als a-Dekanaphthen vgl. Mabkownikow, 
26, 389; B, 20 Ref., 816. — V. Im Petroleum von Baku; man isoliert durch wieder- 
nolle l^handlung mit rauchender 8chwefels&ure, Kochen mit Natrium und Fraktionierungen, 
die bei 1^—162® siedende Portion, behandelt sie nochmals mit tiberschussiger rauchender 
Schwefelskure, schUttelt mit rauchender Salpeterskure, kocbt mit Natrium und destiUiert 
(Mabkownikow, Ogloblin, JK. 15, 332; B. 16, 1877). - Fliissig. Kp: 160-162® (M., O.). 
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162- 164® (SUBKOW, }K. 25. 383; B. 26 Ref., 816). D®: 0,795; 0,783(M., 0.); DJ: 0,7938; 

D^®: 0,7820 (S.). 

Chlor-a-dekanaphthen CjoHijCl. B. Durck Chlorieren von a-Dekanaphthen (Mae- 
KOWKiKOW, Ogloblin, }K. 15, 333; Subkow, 3K. 25, 383; B. 26 Ref., 815). — 206® 

bis 209® (korr.) (S.). BH: 0,9336; D?*: 0,9186 (S.). — Liefert mit Eisessig und Natriumaoetat 
bei 210® das Acetat drs a-Dekanaphthenalkohols (Syst. No. 503) und zwei Dekanaphthylene 
^Kp: 159-165®) (S.). 

Dichlor-a-dekanaphthen CjoHigClj. B, Burch Chlorieren von a-Bekanaphthen in 
Gegenwart von Wasser (Subkow, 3K. 25, 383; B. 26 Ref., 816). - Kpeoi 160-165®. 

Triehlor-a-dekanaphthen CioHi 7 Cl 3 . B, Burch Chlorieren von a-Bekanaphthen 
in Gegenwart von Wasser (Subkow, 3K. 25, 383; B. 26 Ref., 816). — Kp^o*. 180 — 190®. 

7. p-Dekanaphihen^ moglicherweise 1.3-Bimethyl-6-athyl-cyolohexan CjoHio 
~ C 6 H 9 (CH 3)2 C 2 H 5 (?). Zur Konstitution vgl. RudeWitsch, 3K. 30, 603; C. 1899 I, 176. — 
V. Im Petroleum von Baku (Subkow, aC. 25, 383). — Flussig. Kp: 168— 170® (S.); Kp^g,: 
168,6-170® (R., 3K. 30, 587; C. 1899 I, 176). Bg: 0,8073; B?: 0,7929 (S.); BS: 0,8076; Bl»: 
0,796 (R., 3K. 30, 587). 

Beim Chlorieren in Gegenwart von Wasser entsteht neben einer geringen Menge hoher 
chlorierter Berivate ein bei 213—219® unter Zers. siedendes Qemisch von sekundaren (?) 
(Makkownikow, 3K. 30, 604; C. 18991, 177) Monochlor-/5-dekanaphthenen (Kpug: 

145— 149®), das beim Erhitzen mit Natriumaoetat und Essigsaure im zugeschmolzenen Rolir 
auf 260® das Acetat des sekundaren /5-Bekanaphthenalkohols ( Syst. No. 603) und ein 
bei 167,6—171® siedendes, an der Luft leicht oxydierbares Gemisch von zwei Bekanaph- 
thylenen CjoH.a [vielleicht 1.3-Bimethyl-6-athyl-cyclohexene-(l und 4) (Mabkow- 
NiKOW, m. 30, ®)6)] liefert (R., 3K. 25, 386; SO, 693, 594; B. 26 Ref., 815; 0. 1899 I, 176); 
in viel besserer Ausbeute entsteht dieses Gemisch beim Kochen der Monoohlor-j$-deka- 
naphthene mit Chinolin (R., 3K. 30, 594; C. 1899 I, 176; vgl. auch R., 3K. 25, 388; 30, 
597; B, 26 Ref., 815). — Bie Einw. von Brom auf j^-Bekanaphthen in Gegenwart von etwas 
AlBrj bei 8® fiihrt anscheinend zur Bildung von C^oHioBrg und CioH^Bra (R., 3K. 30, 688; 
C. 1899 I, 176). Bie Verbindung CioHuBr 3 (?) [sehr lange Nadeln (aus Benzol -j- Alkohol); 
F: 218—220®; unloslich in kaltem, schwer loslich in heiBem Alkohol, leicht in Ather und 
Benzol] entsteht auch mit geringer Beimengung von CjoH^Brg ( ?) beim EingieBen des aus 
^-Bekanaphthen durch Behandlung mit Jod entstehenden Prod, in Brom (R., JK. 30, 690; 
C. 18991, 176). Biese Verbindung diirfte wohl mit 2.4.6-Tribrom- 1.3-dimethyl-5- 
athyl-benzol (Syst. No. 469) identisch sein (R., 3K. 30, 591; C. 1899 I, 176). Beim Er- 
hitzen von j9-Bekanaphthen mit Jod im zugeschmolzenen Rohr auf 170® wird Athyljodid 
abgespalten (R., 3K. 30, 591; 6\ 18991, 176). 

&im Nitrieren von jS-Bekanaphthen mit Salpetersaure (B: 1,076) bei 120—126® ent- 
stehen ein sekundares und ein tertiares Nitro-j5-dekanaphthen (R., 3K. 30, 698; (7. 18991, 
176); beim Nitrieren mit Salpetersaure (B: 1,41) auf dem Wasser bade entsteht zunachst 
(nach 6 Stdn.) ein 01, das bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure wahrscheinlich ein Ge- 
misch von Mono- und Biamino-)?-dekanaphthen gibt; nach weiteren 4 Stdn. tritt vollige 
Oxydation ein (R., 3K. 30, 689; C. 18991, 176). Riauchende Schwefelskure lost /^-Beka- 
naphthen bei gewohnlicher Temp, unter Bildung einer Sulfonsaure (R., Hi. 30, 689; C. 1899 I, 
176). /^-Bekanaphthen bleibt bei B-stdg. Erhitzen mit wasserfreiem Kupfersulfat auf 280® 
bis 300® unverandert (R., HC. 30, 688; C. 18991, 176). 

Chlor-^-dekanaphthen CjoHigCl s. o. im Artikdl jS-Bekanaphthen. 

Diohlor-^dekanaphthen CjoHjgClg- B, Entsteht in geringer Menge neben mono- 
chloriertem j^-Bekanaphthen durch feuchtes Chlorieren von /^-Bekanaphthen (Rudbwitsoh, 
HC. 30, 694; C. 1899 1, 176). - Kp^o: 164-167®. B?: 1,0866; BJ: 1,1022. - Bei 4-stdg. 
Erhitzen mit iiberschussigem Chinolin wird Chlorwasserstoff abgespalten. 

Sek. Nitro-/?-dekanaphtlien CjoHigOjN. Zur Konstitution vgl. Mabkowkikow, 3K. 
30, 604; C. 1899 I, 177. — B, Entsteht beim Nitrieren von ^-Bekanaphthen mit Salpetef- 
skure (B: 1,076) bei 120—126® (Rudbwitsch, Hi. 30, 699; 0. 1899 I, 176). — Schwach gelb- 
liche Fltissigkeit. Kp^g: 148-160® (R.). BJ: 0,9931; B?; 0,9778 (R.). nj: 1,45929 (R.). 
— Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsi-ure entsteht neben dem entsprechenden Amin 
ein Keton (Kp: 200-216®) (R.). 

Tert Nitro-j5-dekanaphthen C,oHigO^. Zur Konstitution vgl. M., HC. 80, 604; 
<7. 18991, 177. — B. Beim Nitrieren von p-Bekanaphthen mit Salpetersaure (B: 1,075) 
bei 120— 126® (R., HC. 30, 699; C, 18991, 176). — Schwach gelbliche Mlissigkeit. Kp^^: 

146- 148® (R.k BS: 0,9979; BJ»: 0,9831 (R.). n“: 1,46009 (R.), - Bei der ReduktiSi 

mit Zinn und Salzs&ure entsteht neben dem entsprechenden Amin ein Keton (Kp: 200® bis 
210®) (R.). ^ 
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Brom-mtro*j9-dekanaphthen CioHjgOjNBr. B, Aus sek. Nitro-/?-dekanaphthen in 
Kalilauge und Brom unter Eisktihlung (Rudewitsch, TR. 30, 600; C, 1899 I, 176). — 
Farbloses 01 mit charakteristischem Geruch. Dl!: 1,3740; D2®: 1,3652. 

8. Kohlenwasserstoff CjoHjo aus Naphthalin s. bei -Naphthalin, Syst. No. 476. 

9. Derivat eines Kohlenwasserstoffs CjoHjo von nnbeknnnter Konstifution. 
Isothnjen-bis-hydroohlorid, Tanaceten-bis-hydrochlorid CjoHigClg. B. Aus Iso- 

thujen (S. 141, No. 32 d) und konz. Salzsaure (Kondakow, Skworzow, J . pr . [2] 69, 
179; at. 42, 503; C. 1910 II, 467). - Erstarrt nicht bei -20®. Kp^: 121,5-126,5®; 
D2®: 1,0697; n^: 1,48458; [a],>: -f 1,86® (K., S., m. 42, 603; C, 1910 II, 467). - Liefert beim 
Erhitzen mit Natriumacetat und Alkohol auf 140® einen Kohlen wasserstoff C,.H„ (Kp: 
176 — 180®; D'®: 0,8S40; nj,: 1,47686; [a]i,: +3,11®) und ein bei 227® siedendes Acetat (K., 
S., ac. 42, 604; C. 1910 II, 467). 


9. Kohlenwasserstoffe 

1. J-Athyl-4-methodthifl-cyclohexan Cj,H„ = 

CHa ■ CHa • HO: ! ch*> CH • CH(CH3),. 

1.4- I)ichlor-l-athyl-4-methoathyl-cyclohexan CnHaoClg — C2H5 CQHgCl2 011(0113)2. 
B. Au3 Athylsabinaketol (Syst. No. 609) und Ohlorwasserstoff in Eisessig (Wallach, A. 
867, 67). - Tafeln. F: 67-68®. 

1.4^-Dichlor-l-athyl-4-methoathyl-cyclobexan O^HjcOla — O2H5 • OgH^Ol • 001(0H3)2. 
B. Durch Einw. Von HOI in Eisessig auf Athylnopinol (Syst. No. 509), Homoterpinhydrat 
( Syst. No. 649) (Wallach, A. 357, 61) oder l-Athyl-4-[methoathylol*(4^)]-cyclohexanol-(l) 
(siehe bei Athylnopinol, Syst. No. 509) (W., A. 360, 91). — Alxnelt im Aussehen und 
Geruch dem Dipenten-bis-hydrochlorid. F: 63—64® (W., A. 357, 61). — Liefert beim Er- 
hitzen mit Anilin l-Athyl-4-methoathenyl-cyclohexen-(l). 

1.4- Dibrom-l-athyl-4-methoathyl-cyclohexan CjiH2oBr2 — 02H5 0eH8Br2 0H(0Hj)2. 
B. Aus Athylsabinaketol oder Homoterpinenterpin und HBr in Eisessig (Wallach, A, 
357, 67). - F: 88-89®. 

1.4^-Dibrom-l-athyl-4-methoathyl-cyolohexan OnHjoBrj = OjHg • OgH^Br • GBr(GHj)2. 
B, Aus Athylnopinol oder Homoterpinhydrat und HBr in Eisessig (W., A. 357, 61). — 
Schmilzt bei 82 —84® (vorher sinternd). 

1.2.4\4*-Tetrabroin-l-athyl-4-methoathyl-cyolohexan GnHigBr4 = OgHg OeHgBrj • 
OBr(OH3) GH2Br. B, Aus l-Athyl-4-methoathenyl-cyclohexen-(l) und Brom in Eisessig unter 
Kiihlung (W., A. 357, 62). — Krystalle (aus Essigester). F: 124—125®. Ziemlich loslich 
in Essigester. 

1.4- Djjod-l-athyl-4-methoathyl-oycloliexan G11H20I2 = 02H5 03Hol2 0H(0Hp2* B. 
Aus Athylsabinaketol und HI in Eisessig (W., A. 357, 67). — Prismatische Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: 89—90®. 

1.4^-Dijod-l-atbyl-4-methoathyl-cycloliexan CiiH2pl2 = G2H5 GeH2l OI(GH3)2. B. 
Aus Athylnopinol oder Homoterpinhyi'at und HI in Eisessig (W., A, 357, 61). — Ziemlich 
bestandige lyystalle. F; 63—64®. 

2. Kohlenwasserstoff OnHjj aus dem J^etroleunn von BakUf Hendeka^ 

naphthen, Man isoliert durcn wiederholte Fraktionierung tiber Natrium und Behandlung 
mit 20®/o rauchender Schwefelsaure die bei 179—181® siedende Fraktion, erhitzt sie mit 
rauchender Salpetersfture, dann mit rauchender Schwefelsaure, w&scht und destilliert noch- 
mals tiber Natrium (Mabkownikow, Ogloblin, Hi. 16, 335; B . 16, 1877). — Kp: 179—181®. 
D®: 0,8119; 0,8002. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Oxal- 

saure und andere Sauren, ein 01 CggHegO (?) (Kp: 240—242®) und ein oberhalb 340® sieden- 
des Ol C22Hgo(?). L&fit man troclmes C^lor auf die Dampfe des siedenden Kohlenwasser- 
stoffes im Sonnenlicht einwirken, so entstehen isomere Chloride C^HgiCl, die bei 210—225® 
sieden. Durch Erhitzen mit Wasser im Rohr, oder beim Behandeln mit Kaliumacetat liefern 
dieselben haupts&chlioh Kohlenwasserstoffe. Mit Silberacetat gelinct aber die Darstellung 
eines Essigesters. Erhitzt man die Chloride mit alkoh. Kali, so entst^en Kohlenwasserstoffe 
C^Hm* die bei 166—180® sieden, sich direkt mit Brom und Schwefelsaure verbinden, aber 
durch ammoniakalische Silberldsung nicht gefkllt werden. 

8. Kohlenwasserstoffe CnHgg aus canadischem Petroleum (Mabery, Am, 19, 
467). 196-197®; D*®; 0,7m (M.). n: 1,4219 (M., Hudson, Am, 19, 484). 
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Chlorderlvat CuHmCI. B , Durch C3iionerung dcs Kohienwasscrstoffs CnHst aus oana- 
dischem Petroleum ^abeby, Am , 10, 470). — ^Preo* — 228*; D*®; 0,8882 (M.). n: 1,4461 
(M., Hudson, Am , 19, 485). 

4. Kohlenwasaerstoff CuHji aus californischeni JBetroleum (Mabbey, Hudson, 
Am , 25, 263; M., Sibplein, Am , 26, 293). FlUssig. Kp: 196®; ^D*®; 0,8044 (M., H.). n; 
1,4403 (M., S.). 

Chlorderivat CiiH^Cl. B , Purch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes QuHai 
fornischem Petroleum in Gegenwart von Wasser (Mabkby, Sibplbin, Am , 26, 293). — Fltissig. 
Kpa,; 126-130®. D*®: 0,9683. n: 1,476. 

6. Kohlenwasserstojlf CiiH22 aus japanischeni JBetroleuni (Mabeey, Takano, 
Am , 26, 302). Fltissig. Kp: 190-192®. D»®: 0,8061. n*®: 1,4482. 


10. Kohlenw;as|ser$toffe Ci 2 ^ 2 i‘ 

1. J -Methyl-2-- [2^‘’nietho-‘bufyl]~cyclohexan C12H24 = 

Durch Hydrienmg des aus 1-Methyl- 

2-metliobutyl-cyclohexanol-(2)j unter dem; EinfluB von ZnCl^ entstehenden Kohlenwasser- 
stoffes C^sHm in Gtegenwart von Nickel bei 230 — 260® (Murat, A, ch, [8] 10, 119). — Kp; 
204®. 0,826; P^’: 0,812. n”: 1,464. 

2. 1.4:-Bi8-7nethodthyl-cyclohexan Ci*Ht4 = \ 

( CH,).CH • HC >CH ■ CH (CHjV 

1.4- Pichlor-1.4-bi8-methoathyl-oyclohex€Ui CigHMClj = CqH 8 C^[CH(CH 3 ) 2 ] 2 * B, 
Aus 1.4-Bis-[methoathyl]-cyclohexen-(l)-ol-(4) (Syst. No. 609) und HCl in tSsessig (Wallaoh, 
A, 362, 284). — F: 111—112®. Niobt ganz leioht loslich in Methylalkohol. 

1.4- Pibpom-1.4-bi8-methoathyl-cyolohexaii CigHjaBrg = iC8H8Br2[CH(CHj)2]2. B, 
Aus 1.4-Bi8-[methoathyl]-cyclohex(.n-(l)-ol*(4) und HBr in Eisessig (W., A. 362, 284). — 
F: 120-^121®. 

3. l,3-IHmethyl-5^[5^’'metho-propyl]-cyclohexan CijHji = 

Hydrierung von L3-Dimethyl-6. 

isobutyl-benzol in Gegenwart von Nickel ( Sabatier, Senderens, A, ch, [8] 4, 367). — Fltissig- 
keit von angenebmem, etwas campheraitigem Geruch. ' Kp: 193—195® (korr,). PJ; 0,8227. 

4. 1-Methy l-3~iithyl-4:-methodthyl-cyclohexan^ S-Athyl-p-menthan 0i«Hb4 

pxx PIT 

= CH8 HC<^;^(.^| :>CH-C^ B, Man t’tigt zu 65 g Zinkdiathyl aUm&hlich 

76 g „be8tandiges“ sek. Menthylchlorid (S. 49), zersetzt nacb Beendigimg der Reaktion mit 
Eis und gibt HCl zu (Kurssanow, 3K. 33, 301; C, 1901 II, 346). - Kp^a^; 207-208®. Pg; 
0,8275; P2“: 0,8146; P2: 0,8169. [aju*. -12,26®. 

6. Kohlemvasserstoff Ci2H24 aus dem Petroleum von Baku^ Podeka- 
naphthen, Isoliening wie beim Hendekanaphthen (S. 67) (Mabkownikow, Ooloblin, 
K. 16, 338; B, 16, 1877). - Kp: 197®. P^^: 0,8065; P®®: 0,8010. - Liefert beim Be- 
handeln mit Chromsauregemisch ^sigsaure und etwas Buttersaure ( 7). 

6. Kohlenwasserstoff CigH^ aus canadischem Petroleum (Mabbry, Am, jlO, 
470; 33, 263). Kp^^: 212-214^; P®®: 0,7864 (M., Am. 19, 471). n: 1,4212 (M., Hudson, 
Am, 19, 484). 

Chlorderivat Cx2H28Cl.J[ B, Bei der Einw. von Chlor auf den Kohlenwasserstoff CiaHgg 
aus canadischem Petroleum in Gegenwart von Wasser (Mabbry, Am, 33, 264). — Kp,.: 
160®. P»®: 0,9146. 

7. KohlenwasserstoffC^^ 2 /^ aus califo'i*nischem Petroleum (Mabbry, Hudson, 
Am, 25, 264; M., Sibplbin, Am, 25. 294). Fltissig. Kp; 216®; P*®; 0,8165 (M., H.). n: 
1,4649 (M., 8.). 

Chlorderivat Cj^uCl. B, Pmch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes (^2^24 aus oali- 
fornischem Petroleum in ^genwart von Wasser (Mabbry, Sibplbin, Am, 25, — Fltissig. 
Kpi,; 130-136®. P®®; 0,%16. n: 1,480. 

8. Kohlenwasserstoff O12H24 aus japanischefn Petroleum (Mabbry Takano: 
Am. 26, 303). Fltissig. Kp: 212-214®. P®®: 0,8166. n; 1,4636. 
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9. Kohlemvasaer staff CuHm aus dem Trentankalk^Petroleum von Ohio 
(Mabbby, Palm, Am. 38, 264). Kp: 211-213®. D*®: 0,7970. n: 1,4350. 


11 . Kohlenwasserstoffe C13H2Q. 

1. Kohlemvasserstoff CjaHje nus californischem Petroleum (Mabbry, |Hud- 
SON, Am. 26, 253; M., Sibplbin, Am. 26, 295). Fliissig. Kp: 230 -232®; D*®: 0,8134 (M., 
H.). n: 1,4745 (M., S.). 

Chlorderivat C 13 H 35 CI. B. Durcli Chlorieren des Kohlenwasserstoffes 0^8^26 cali- 
fornischem Petroleum (M., S., Am. 26, 296). — Fliissig. Kpiiy: 140—145®. D*®: 0,9747. 

2. Kohlenwasserstoff CiaHj# aus canadischem Fefro^^umJ(MABBBY, Am. 33, 
264). Fliissig. Kp^jo: 228 -230®. D*®: 0,8087. n: 1,444. 

Chlorderivat C^8H8(C1. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes C 18 H 26 aus cana- 
dischem Petroleum (Mabbey, Am. 33, 265). — Fliissig. Kp^^: 165®. D*®: 0,9221. n: 1,466. 

3. Kohlemvasserstoff aus ^dem Trentonkalk- Petroleum von^Ohio 

(Mabery, Palm, Am. 33, 265). Fliissig. Kp: 223-225®; Kpso: 129-130®. D*®: 0,8056. 

n: 1,4400. 


12. Kohlenwasserstoffe Ci 4 H 2 g. 

1 . Kohlemvasserstoff C 24 H 88 aus dem Petroleum von Baku^ Tetradeka- 

naphthen (Mabkownikow, Ogloblin, 3K. 16, 339; B. 10, 1877). Kp: 240 — 241® (korr.). 
D®: 0,8390; 0,8190. 

2. Kohlemvasserstoff C 14 H 88 aus californischem Petroleum (Mabery, Hud- 
son, Am. 26, 282); M., Sibplbin, Am. 26, 296). Fliissig. Kpjo: 144—146®; D: 0,8154; 
n:, 1,4423 (M., H.). 

Chlorderivat C 14 HJ 7 CI. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes C,4H« aus cali- 
fornischem Petroleum in Gegenwart von Wasser (Mabbby, Sibplbin, Am. 26, 295). — Fliissig. 
Kpij: 150-156®. D^: 0,9748; Of : 0,9730; D]®: 0,9661; D^: 0,9579. n: 1,493. ^ 

3. KohJenwasser staff Cx4Ha8 canadischem Petroleum (Mabery, Am, 33, 
266). Fliissig. Siedet bei 244—248® \mter partieller Zers.; Kpso^ 141 — 143®. D*®: 0,8099. 
n: 1,449. 

Chlorderivat Cj^Hj^Cl. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes CJ 14 H 28 aus cana- 
dischem Petroleum (M., Am. 38, 267). — Kp^: 180®. D^: 0,9288. n: 1,471. 

4. Kohlenwasserstoff C 14 H 28 aus dem Trentonkalk- Petroleum von Ohio 
(Mabbby, Palm, Am. 33, 255). - Flussig. Kpao: 138-140®. D*®: 0,8129. n: 1,4437. 


13. Kohlenwasserstoffe CifiH 3 o. 

1 . Kohlemvasserstoff CigHjo aus dem Petroleum von Baku^ Pentadeka- 
naphthen (Mabkownikow, Ogloblin, 16, 339; B. 16, 1877). Kp: 246—248® (korr.). 
D^’: 0,8294. — Liefer t bei der Oxydation mit 2 ®/oiger Kaliumpermanganatlosung Oxalsaure, 
Essigsaure und andere fliichtige Sauren. 

2. Kohlemvasserstoff %us californischem Petroleum (Mabery, Hud- 

son, Am. 26, 253; M., Sieplbin. Am. 26, 296). Fliissig. Kpj^: 160-162®. D: 0,8171. 

Chlorderivat C 15 H 29 CI. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes CigHgo aus cali- 
fornischem Petroleum in Gegenwart von Wasser (Mabbby, Sibplbin, Am. 26, 296). — Flussig. 
Kpj 4 : 170-176®. DJ; 0,9771; D!®: 0,9753; D?: 0,9714; DJ': 0,9643. n: 1,493. 

3. Kohlenwasserstoff C.sHgo aus canadischem Petroleum. (Mabery, Am. 38, 
267). Fliissig. Kpso: 169-160®. D»®: 0,8192. n: 1,462. 

Chlorderivat <D25£^9C1. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes QigHgo aus cana- 
^schem Petroleum in Gegenwart von Wajsser (M., Am. 83, 268). — Fliissig. Kp,*: 190®. 
D*®; 0,9368. n: 1,456. ^ 

4. Kohlenwasserstoff CmHao dem Trentonkalk^Petr oleum von Ohio 
(Mabbby, Palm, Am. 83, 256). Fltissig. Kpjo: 162-164®. D*®: 0,8204. n: 1,4480. 

6 . Limenhexahydrid CuH,.. 

Ijixnen-tri 8 -hydroohlorid(auoh alsBisabolen-triB^hydrocshlorid bezeiohnet)C| 5 H| 7 Cls. 
B. Aus Lixnen bezw. diesem strukturell nahestehenden Kohlenwasserstoffen C 15 H 94 (Syst. 
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No. 471) und Chlorwasserstoff; so wurde Limentrishydrochlorid erhalten durch Sattigen 
der Sesquiterpen-Fraktion mit HCl aus folgenden Olen: sibirisches Fichtennadelbl (Wallach, 
A. 368, 19), Bergaraottol (Bubgess, Page, Soc, 85, 1328), Limettol (B., P., Soc, 85, 416), 
atherisches 6l von Piper Volkensii (R. Schmidt, Wbilinoeb, B. 30, 667), Campberol (Sohim- 
MEL & Co., C, 1000 II, 2166), Citronenol (B., P., Soc. 85, 416; Gildemeistbe, MOller, 
C\ 1000 II, 2160), atherisches 01 der Bisabol-Myrrha (von Commiphora erythraea Engl. ?) 
(Tucholka, Ar. 235; 295), Opopanaxol (identisch mit dem 01 aus Bisabol-Myrrha ?) (Sohim- 
MEL & Co., C. 1004 II, 1470). Entsteht auoh aus regeneriertem „Limen“ (Syst. No. 471) 
und HCl (SoH. & Co., Bericht vom Oktober 1004, 70; Wallaoh, A. 308, 20). — Krystalle 
(aus Essigester). F: 79 —80° (BqEGESS, Page, Soc. 85, 416; R. Schmidt, Weilinger, B. 
30, 657; Gildembistbr, MOller, O. 1000 II, 2160). Leicht Ibslich in Ather, Aceton, Essig- 
ester, weriiger in Chloroform, Alkohol und Essigsaure (B., P.). 1st optisch inaktiv (W.), 
auch wenn das Ausgangsmaterial stark dreht (vgl. Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 
1004, 70; Gildemeister, Muller, WALLACH-Festschrift [Gottingen 1909], S. 449). Da- 
gegen fand Tucholka [ajo: 36° 17' (in Chloroform); [a]”: 37° 16' (in Ather). — Beim Kochen 
von Limentrishydrochlorid mit Natriumacetat und Eisessig wird „Limen“ regeneriert (B., 
P.; G., M.). 

Limen-tris-hydrobromid Ci5H27Br8. B. Aus der Sesquiterpen-Fraktion des sibirischen 
Fichtennadel6les durch Bromwasserstoff (Wallach, A. 308, 20). — Krystalle, die sich bei 
unvorsichtigem Umkrystallisieren aus Methylalkohol zersetzen. F: 84°. 

liimen>hexabromid Cj5H84Br8. B. Aus der Limen-Fraktion des atberischen Oles von 
Piper Volkensii C. D. C. und Brom in Chloroform (R. Schmidt, Weilingbr, B, 30, 667). 
— Krystalle (aus Benzin). F: 164°. 

6. Spilanthen C^Hjo s. bei Spilanthes-Ol, Syst. No. 4728. 


14. Kohlenwasserstoff CjeHgg. V. Im Trentonkalk-Petroleum von Ohio (Mabery, 
Palm, Am. 33, 267). - Fliissig. Kpjo: 164-168°. D»°: 0,8264. n: 1,4610. 


15. Kohlenwasserstoff 34 . V. Im Trentonkalk-Petroleum von Ohio (Mabery, 

Palm, Am. 33, 267). - Fliissig. 177-179°. D*®: 0,8336. n: 1,4546. 

16. Anthemen CigHgg. V. In den Bluten von Anthemis nobilis (Naudin, Bl. [2] 41, 

484). — Darst. Man zieht die Bluten mit Ldgroin aus, verdunstet die Ligroinlosung und 
stellt den Riickstand in die Kalte; die nach 24 Stdn. ausgeschiedenen Krystalle k^stallisiert 
man wiederholt aus absol. Alkohol um. — Nadeln. F: 63—64°. I^: 440°. 0,942. 

1000 Tie. absol. Alkohol losen bei 25° 0,333 Tie.; loslich in Ather, CS,. 

17. Kohlenwasserstoff CjgHgg. V. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabery, Am 
28, 181). — Fliissig. Erstarrt nicht beim Abkiihlen auf —10°. Kp^^: 210—212°. D®°r 
0,8208. n: 1,4515. 


18. Kohlenwasserstoff C21H42 . V- Im pennsylvanischen Petroleum (Mabery , Am. 
28, 185). - Fliissig. Kps®: 230-231°. D*®: 0,8424. 


19. Kohlenwasserstoff C 22 H 44 . V. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabery, Am. 
28, 186). — Fliissig. Erstarrt nicht bei —10°. Kp^^: 240 —242®. D*°: 0,8296. 


20. Kohlenwasserstoff €231140. F. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabery, Am. 
28, 188). — Fliissig. Erstarrt nicht bei —10®. Kp,o: 268—260®. D*®; 0,8569. n: 1,4714. 


21. Kohlenwasserstoff €24^1149. F. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabery, Am. 
28, 190). - Fliissig. Erstarrt nicht bei -10®. Kp^o: 272-274®. D*®: 0,8698. n*°: 1,4726. 

22. Kohlenwasserstoff C29H52- pennsylvanischen Petroleum (MabeBT, Am. 

28, 192). — Flussig. Erstarrt nicht bei —10®. Kp^o: 280—282®. I>*®: 0,8680. n*°: 1,4726. 
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B. EoMenwasserstoffe CnH 


2n-2. 


Unter den cyclischen Kohlenwasserstoffen CnH2n-2 sind zwei Arten zu unterscheiden : 
I, Ungesattigte monocyclische Kohlenwasserstoffe mit einer Doppelbindung ; 

II. gesattigte bicyclische Kohlenwasserstoffe. 

HC. „ H.C-CH., H.C-CH-CH, 


Beispiele fiir I: 

Zur Nomenklatur s. S. 4, 10, 11, 13, 14. 


HaC" HaC-CHj^ 


C.-CH CHa; Beispiel fur II: 




CH, 




HO 


1. Cyclopropen (?) C3H4 = * \CH (?). Ein Kohlenwasserstoff C3H4, der viel- 

leicht als Cyclopropen aufzufassen ist, entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von brenzschleimsaurem Barium (Fbeundlek, C, r. 124, 1168; Bl. [3] 17, 611, 614). — Gas. 
Ziemlich loslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol. Fallt weder Kupferchlorur- noch Silber- 
nitrat-Losung. Fallt alkoh. Quecksilberchloridlosung. Gibt ein sehr unbestandiges Tetra- 
bromid C8H4Br4 (Kpap: 1620). 


2. Kohlenwasserstoffe C 4 H 3 . 


CH 

1. Cyclohuten C4H4 = >CH. Zur Konstitution vgl. Willstatter, Bruce, 

B, 41, 1486. — B, Man ftihrt Trimelhyl-cyclobutyl-ammoniumjodid mit Silberoxyd in die 
entsprechende Ammoniumbase liber und destilliert diese ; zm Reinigung stellt man das Bromid 
dar, kocht dieses zur Entfemung des beigemischten Butadiendibromids mit benzolischer 
Dimethylamin> oder Methylaminlosung und behandelt es in siedendem Alkohol mit Zinkstaub 
(W., B., B, 40, 3985; vgl. W'., v. Sohmadel, B, 38, 1995). — Schwach riechendes Gas. 
KP729: 1,5—2®; DJ: 0,733; leicht loslich in Aceton (W., B.). — Reduziert Permanganat 
momentan (W., B.). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
bei 100® Cyclobutan, bei 200® Butan (W., B.). Addiert Chlor und Brom momentan, Jod 
langsam (W., B.). Wird von Kautschuk absorbiert (W., B.). 


l-Brom-cyolobuten-(l) C4H5Br. B. Durch Erhitzen von 1.2-Dibrom-cyclobutan mit 
gepulvertem Kaliumlwdroxyd auf 100—105®; Ausbeute 87 ®/q (WillstXtter, v. Sohmadel, 
B. 88, 1998). Als Nebenprodukt bei der Darstellung von Cyclobutanon aus 1.1-Dibrom- 
cyclobutan durch Einw. von Bleioxyd und Wasser (Kishner, 39, 924; C, 19081, 123). 
— Etwas stechend riechendes 01. 92,6—93,5® (korr.); DJ: 1,524 (W., v. ScH.). — Ver- 

harzt an der Luft (W., v. Son.). Bei sukzessiver Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
Gegenwart von Magnesiiimsulfat und mit Chromsaure in Schwefelsaure entsteht Bernstein- 
saure (W., v. Sch.). Gibt mit Bromwasserstoff in Eisessig 1.1-Dibrom-cyclobutan und mit 
Brom in Chloroform 1.1.2-Tribrom-cyclobutan (W., Bruce, B. 40, 3996). 


1.2-Dibrom-cyolobuten-(l) C4H4Br,. B, Beim Erwarmen von 1.1.2-Tribrom-cyclo- 
butan mit methylalkoh. Kalilauge (Willstatter, Bruce, B. 40, 3996). fieim Erwarmen 
von 1.1.2.2-Tetrabrom-cyclobutan mit methylalkoh. Kalilauge (W., B., B. 40, 3998). — 01. 
Kp; 155—166®. DJ: 2,0^. Mischbar mit Atner und Alkohol. — Verwandelt sich beim Stehen 
teilweise in ein Poly meres (C4H4Brj)x (weifles Pulver; unloslich in Ather, Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig) (W., Gibt mit ^liumpermanganat Bemsteinsaure. Liefert mit Brom 
in Cliloroform 1.1.2.2-Tetrabrom-cyclobutan. 


2. Derivat eines Kohlenwaaaerstoffs C4H4 von ungewisser Struktur. 

Verbindung C4H4Br4. B. Aus dem 1. 1.4-4- (oder 1.1.2.4-) Tetrabrom-butan (Bd. I, 
S. 121, Z. 11 V. u.) mit methylalkoh. Kalilauge (WillstAttee, Bruce, B. 40, 3993). — 
Fliissig. Kpiji 47—48®. DJ; 1,99. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren und Erhitzen. 
Addiert 1 Mol.-Gew. Brom. 


3. Kohlenwasserstoffe C^Hg. 

H C*CH 

1. Cyclopent/en C(H| = _* • B. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf 

Bromoyclopentan, neben etwas Athozy-oyolopentan (Mbzseb, B, 32, 2060). Bei 6-stdg. 
Koohen von 1 Mol.-Qew. Jodoyclopentan mit einer 2O®/0igen alkoh. I^ung von P/t Mol.- 
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Gew. Kaliumhydroxyd (GiETNEE, A, 276, 331). Bei Destination von Cyclopentanol tiber 
Phosphorsaureanhydrid (Haeeies, Tank, B, 41, 1703). Bei der Einw. von salpetriger Sftnre 
auf P-Amino-l-metliyl-cyolobutan, neben Methylen-cyclobutan, Metbylolcyclobutan und 
CVclopentanol (Dbmjanow, Lusohnikow, SSi. 36, 36; C, 19031, 828). — Fliissig. Kp: 
46® (G.), 46-~46® (M.; H., T.). D/: 0,7764 (H., T.). n^^: 1,4208 (H., T.). - Gibt mit Ozon 
ein Ozonid (s. o.) (H., T.). 

Cyclopentenozonid CsHgOs. B. Aus Cyclopenten in Hexan mit Ozon unter starker 
Ktiblung (Haeeies, Tank, B. 41, 1703). — Sirup. Leioht lOslich in Essigester, Chloroform, 
CCI4, schwer in Ather, fast unloslich in Petrolather und Alkohol. Verpunt auf dem Platin- 
blech. — Gibt beim Kochen mit Wasser Glutardialdehyd, Glutaraldehydskure und Glutar- 
saure; die waBr. LOsung zeigt Wasserstoffsuperoxydreaktion. 

Chlorcyolopenten C5H7CI. B. Beim Sattigen von Cyclopentadien mit Chlorwasser- 
stoff uni^r starker Kiihlung (KeImee, Sfileee, B. 29, 664; Noeldechen, B. 33, 3348). 
— niissig. Kp4o: 60®; D^®: 1,0671 (K., S.). — Zersetet sich rasch (K., S.). Gibt mit wkBr. 
Ammonii^ die jBase C6H7 NH2 (Syst. No. 1696) (K., S.). 

Oktachlor-oyolopenten CjClg. B. Beim Eihitzen von Pentachlor-cyclopentenon 

Oder (Syst. No. 616) [mit PCI* aul 260-280“ (Zincke. 

MbyeeTa 807, 9). Beim Erliitzen des niedriggchroelzendcn He xficblor-cycloper tenons 
OC • OCa^ CloC • CClx 

• Oder ^ (Syst. No. 616) mit PCI5 auf 260® (Zincke, KOsteb, 

Clgv/ * Cd 2 OC • CCl^' 

B, 23, 2214). Beim Erhitzen des hochschmelzenden Hexachlor-cyclopentenons 
CkCOCk OCCCL 

rvx nr .1 A auf 260® (ZiNCKE, KOSTEB, 

OC • CClg (ClgC * CClj'^ 


B. 23, 2214). Duich Eihitzen von Dichlor-dibiom-cyclopentantiion 


OCCBr2>^ 

OCCCh^ 


CO Oder 


Syst. No. 694) mit PCI5 im geschlossenen Bohr auf 280— SCO® (Henle, 


OCCClBr^ 

\(.r) 

OCCClBr/ 

A. 862, 62). — Prismen (aus Ligroin). F: 41®; 283®; leicht lOslich in den iiblichen orga- 

nischen L^ngsmitteln (Z., K.). — Entfarbt KMn04 in Alkohol oder Aceton sebr lang- 
sam (H.). 

8.6-Dibrom-cyclopenten-G)t Cyolopentadiendibromid CgHeBij = 

BrHC OHvv^^ ■ ^ 

H C CHB diaetercoisomeren Formen,^ wenn man in eine Ld- 

sung von 100 g Cyolopentadien in etwa 600 g Chloroform bei —10® bis —16® eine LdsunK 
von 76 com Brom in 300 com Chloroform eintr^gt; man trennt die beiden Isomeren durcn 
wiederholte fraktionierte DestiUation unter stark vermindertem Druck (Thiele, A, 814, 300). 

a) FlUssige Form, ois-Cyclopentadiendibromid. 01, das sich an der Luft und 
am Idcht gelblich f&rbt. Kp,: 63—64®; DJ^: 1,9443 (Th., A. 314, ^3). — Wird durch Kalium- 
permanganat zu dem bei 78® schmelzenden 3,6-Dibrom-cyclopentandiol-(1.2) (Syst. No. 649) 
oxydiert, das durch Chromsfture in die Me6o-a.aCdibromglutar8&ure (Bd. II, S. 636) tiber- 
geiiihrt wird (Th.). 

b) Feste Form, trans-Cyolopentadiendibromid. Saulen (aus Benzol). F: 46^ 
bis 46® (KbXheb, Spilkbb, B. 29, 666). Kp*: 72— 76® (Th.). Leicht Idslich in Chloroform, 
Benzol (K., S.). Halt sich tiber Natronkalk monatelang fast oime F&rbung, zersetzt sich 
aber ohne Natronkalk selbst beim EinschlieBen in ein evakuiertes Kehr (Th.). — Wird durch 
KMn04 zu dem bei 76,5® schmelzenden 3.6*Dibrom-<wclopentandiol-(1.2) (Syst. No. 649> 
oxydiert, das durch Chromsaure in die racemische a.a'-Dibrom-glutarB&ure (Bd. 11, S. 636) 
tibergeftihrt wird (Th.). Gibt mit Zinkstaub und Eisessig Qyclopentadien (Tb.). 

2 . Methylencyclohutan CjHg «= HjCK^^^CiCH*. (S. auch unter No.^S.) B. Bef 

der Einw. von salpetriger S&ure aul Amino-1 -methyl-cyclobutan als Nebenprodnkt 

(Dbmjanow, Lusohnikow, 3ir. 36, 36; C. 19031, 


3. Mohlenwas»er8t4>ff Nach Gustavson (J. pr. [2164,97; vgl. G., ButATOW,. 
•/. jw. [2] 60, 94) wahrscheinlich als „Vinyltrimethylen’‘ (Vinyloyclopropan) 

g*^j^)^TH*CHjCHg, nach Fboht (B. 40, 3884) wahrscheinlich als „Spiropentan** 


HgC. CH. 
HgC^CH, 


nach Dbmjanow (B. 41, 919) rndgUcherweise als ,Jfethylentetramethylen*^ 
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(Methylenoyolobutan) HjC C^^*>C;CH*aufzufa88en^). B, BeimErwarmenVon 1 Tl. Penta- 

erythrittetrabromhydrin (Bd. I, S. 142) mit 1 Tl. Zinkstaub und Alkohol (Gustav- 

80N, J. pr, [2] 64, 98), - Kp: 40®; D;’: 0,7431; D)-: 0,7237; 03“: 0,7229 (G., J. pr. [2] 64, 
99). nl?’*: 1,41256; n3?; 1,41166 (G., J. pr. [2] 64, 103). - Wird beim Erhitzen auf 200® 
in andere Kolilenwa88erstoffe umgewandelt (G., J. pr. [2] 64, 104). Liefert mit 2®/oiger 
Kaliumpermanganatlbsung ein oyclisches Glykol C5H8(OH)2 (Syst. No. 649) (G., «/. pr. ^2] 
64, 100). Gibt mit Brom ein Dibromid CsHgBrj (S. 20) (G., J. pr. [2] 64, 99). Beim Er- 
wftrmen mit rauchender Salzsaure auf 100® entstehen Verbindungen CgHpCl und CgHioClf 
(G., J. pr. [2] 64, 102). Mit Jodwasserstoff in Eisessig wird das Jodid C5H2I (S. 20) erhalten 
(O.,. t/. pr. [2] 64, 104). Bei Einw. der aus Salpetersaure und arseniger SS^ure entwickelten 
nitrosen Gase enteteht ein Pseudonitrosit CbH.OsN, (s. u.) (Demjanow, B, 41, 916). 

Pseudonitrosit CgHgOsNj. B. Beim Einleiten der auB Salpeterskure und arseniger 
Saure entwickelten nitrosen Gase in die gekiihlte ather. Ldsung von „Vinyltrimethylen“ 
(Demjanow, B, 41, 916). — Farblose Bl&ttchen (aus Essigester). Schmilzt bei 146® zu einer 
tiefblauen Pliissigkeit, die sich beim weiteren Erhitzen zersetzt. Unloslich in Wasser, sehr 
wenig Idslicb in kaltem Alkohol und Ather, Idslich in heifiem Alkohol und Essigester mit 
tiefblauer Farbe, — Liefert bei der Oxydation mit starker Salpetersaure Bernsteinskure. 
Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure ein Diamin C^H8(NH2)2 (Syst. No. 1741) 
neben Cyclobutanon. Bei der Einw. von Anilin in warmer alkoh. Ldsung entsteht eine Ver- 
bindung CeHs-NH CBlIg NOg (Syst. No. 1601).^ 

4. Kohlenw€isser8toffC^'H^, Nach Gustavson {J. pr, [2] 64, 106) vielleicht als „Athy- 

H C 

lidentrimethylen“ (Athylidencyclopropan) ^CiCH-CHj aufzufassen^). B. Beim 

I12C 

Erw&rmen des aus ,,Vinyltrimethylen“ und Jodwasserstoff erhaltlichen Jodids C5H9I (S. 20) 
mit alkoh. Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 100® (Gustavson, J. pr. [2] 64, 106). — 
Kp75o: 37,6®. D]: 0,7236; Dl**: 0,7062. n*;: 1,40266. 


4. Kohlenwasserstoffe 

h^Oyclohexerif Benzol-^tetrahydridf\Tetrahpdrob}^nzol (Hexanaphthylen) 
CgHjo = H2C<[^^* CH. B. jBei der Einw. von alkoh. Kalilauge oder Chinolin auf 

Chlorcyclohexan (fe. 21) (Markownikow, A, 302, 27; Fortey, Soc, 78, 941). Bei der 
Einw. von Zinkdi&thyl auf Chlorcyclohexan, neben anderen Produkten (Kurssanow, B. 82, 
2974), Bei der Destination von 1 Tl. Bromcyclohexan mit 6 Tin. Chinolin (Baeybr, A. 
278, 107). Bei der Einw. einer alkoh. Ldsung von Kaliumhydrosulfid auf Brom- oder Jod- 
cyclohexan (Borsohe, Lange, B. 30, 393). l^i der Einw. von siedender alkoh. Kalilauge 
auf 2-Chlor-l-jod-cyclohexan oder auf 2-Brom-l-jod-cyclohexan (Brunel, A,ch, [8] 0, 
284). Beim Erhitzen von Cyclohexanol (Syst. No. 602) mit fein verteilter Tonerde auf 160® 
(Chavanne, van Roelan, C, 1900 I, 73). Beim Leiten von Cyclohexanol -Dampfen iiber 
Tonkugeln,' die auf 300® erhitzt werden (Bouvbault, Bl. [4] 3, 118), oder iiber Aluminium- 
phosphat bei 300—350® (Senderbns, C. r. 144, 1110; BL [4] 1, 694). Durch Erhitzen von 
Cyclohexanol mit geschmolzenem Kaliumdisulfat (Brunel, BL [3] 33, 270). Durch Er- 
hitzen von Cyclohexanol mit wasserfreier Oxalsfture auf 100—110® (Zelinsky, Zblikow, 

B. 34, 3262). 

Flttssig. Kptiji 82 —84® (korr.) (Babyer, A, 278, 108); Kp^j,: 83— 84® (Mark.); Kp7eo* 
83,3® (Ch., van Koe.); Kp,^: 82,3® (Fortey, Soc, 73, 941); Kp^gg: 83,6® (Eijkman. 

C. 1007 II, 1211). DJ: 0,80893 (Mark.); Di^*: 0,79934 (Perkin bei Fortey, -S^oc. 73, 943); 

D*”: 0,8138 (E., C. 1000 D, 2146); 0,8120 (E., C. 10071, 1211); D?; 0,8102; Df *: 

0,8081 (BrOhl, j. pr, [2] 40, j240); Dg: 0,7996 (Perkin bei Fortey, Soc. 73, 942); IV: 
0,8064 (Zelinsky, Zelikow, b! 34, 3262). 1,43998; ny’^ 1,46607 (Perkin bei Fortey, 

Soc, 78, 943); 1,4461 (E., C, 1909 Tl, 2146)i; 1,44616 (E., C, 1007 II,!1211); n?*: 

1,44236; nS‘; 1,44607; n^: 1,46743 (BatiHL, J. pr. [2] 40, 240); ng: 1,4428 (Zelinsky, 
Zelikow, B , 34, 3262). Dispersion: Eijkman, C, 100711, 1211. Absorptionsspektrum: 
Hartley, Dobbie, Soc, 77, 846. Molekulare Verbrennung s w& rm e bei konstantem Dnick: 
892,0 Cal. (Stohmann, J,pr, [2] 48, 460). Magnetische Drehung: Perkin bei Fortey, 
Soc, 78, 942. — ZersetEung des Cyolohexens unter dem katalytisdien EinfluB von Nickel 


^) tiber die Bearbeitung oaeh dem ftir die 4..Auflage dieses Handbuehs geltenden literatar- 
Schlufitermin (1. 1. 1910) s.: Fawobskj, Batalin, B. 47, 1648; 46, 726; Philipow, J.pr, 

[2] 08, 162 
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bei erhohter Temp. (250—270®): Padoa, Fabbis, R, A, L, [5] 17 11, 131; O. S9 I, 338. Einw. 
von Ozon auf LOsungen des Cyclohezcns: Habbies, Nebbsheimbb, B, 89, 2848; Ha., 
V. Splawa-Nbymann, B. 41, 3552. Rauchende Sa^tersbure wirkt schon bei gewohnlioher 
Temp, energisch ein (Mark.). Beim Erhitzen mit oalpetersaure im geschlossenen Rohr auf 
100® enteteht neben wenig Adipinsaure eine Saure vom Sohmelzpuut 137—139® (Mab]^). 
Cyclohexen liefert in Ather mit Jod in Gegenwart von Queckailberchlorid oder mit Ohlorjod 
in Eieessig 2-Cblor-l-jod*cyolohexan (S. 25) (Bbitnel, C, r. 136, 1055). Liefert mit Jod in 
Gegenwart von gelbem Quecksilberoxyd und etwas Wasser in kther. Losung 2-Jod-oyclo- 
hexanol'( 1) (Syst. No. 502), in methylalkoholischer oder athylalkoholiecher Ldsong den Methyl- 
ather bezw. den Athylather des 2-Jod-cyclohexanols-(l) (Bb., C. r. 186; 1065). Liefert in 
absolut-ather. Losung bei der Einw. von organischen Saureanhydriden in Gegenwart von 
gelbem Quecksilberoxyd und Jod Acylderivate des 2<Jod-cyclohexanols-(l) (Bb., C,r, 189, 
1030; BL [3] 38, 382). Beim Erhitzen des Oyclohexens mit organischen i^uren auf hdhere 
Temp, entstehen die Ester des Cyclohexanols (Bb., A, cK [8] 6, 215). 

Nitrosit CeHioOaNj. Flocken. Schmilzt bei etwa 150® unter Zers. Leicht Ibslioh in 
Chloroform, loslich in Benzol (Baeyeb, A, 278, 110). 

Nitrosat CeHio04NB. B, Beim Eintrdpfeln von 1 ocm konz. Salpetersaure in ein stark 
gektihltes Gemisch aus 1 g Cyclohexen, 1,5 g Isoamylnitrit mit 2 g Eisessig (Ba^yeb, A* 276, 
109). — Nadeln. Schmilzt bei 150® unter plotzlicher Zers. 

Nitrosoohlorid. Wei6e Krystalle (aus Ather). F: 152—153® (Zers.). 1st bei ge- 
wbhnlicher Temp, sehr bestandig (Baeyeb, A, 278, 108; vgl. Wallach, A. 848, 49). 

l-Chlor-oyclohexen-(l) CeHjCl. B, Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf 
Cyclohexanon (Syst. No. 612) (Mabkownikow, A. 302, 11). — Fltissig. Kp^a,: 142—143®. 

8-Brom*oyolohexen-(l) CeH^Br. B. Bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig 
auf den Kohlenwasserstoff C^Hg, welcher beim Destillieren von 1.2-Dibromoyclobexan mit 
Chinolin entsteht (Cbossley, Soc, 86, 1422). — Geraniumartig riechende Fliissigkeit. 
Kpgg: 74®. 

3.0“Dibrom-cyolohexen-(l) CgHgBrg. B, Durch Einw. von Brom auf das Gemisch 
von Kohlenwasserstoffen, das bei aer Reduktion von 2.4-l>iohlor-cyolohezadien-( 1.3) mit 
Natrium in wasserhaltigem Ather entsteht (Cbossley, Haas, Soe. 88, 498, 504). Bei der Einw. 
von Brom in Chloroform auf den Kohlenwasserstoff CgHg, der bei der Einw. von Chinolin 
auf 1.2-Dibrom-cyclohexan entsteht (C., Soc, 86, 1420; vgl. Zelinsky, Gorsky, B, 41, 
2482; C, 1909 I, 532). - Prismen (aus Petroiather). F: 108-109® (C., Soc, 86, 1421), Leicht 
loslich in Chloroform und heiBem Alkohol (C., Soc, 83, 504). — Zersetzt sich bei 170® unter 
Entwicklung von Bromwasserstoff (C., Soc, 86, 1421). Wird beim Erhitzen mit Chinolin 
in Benzol iiDergefuhrt (C., Soc. 86, 1406, 1421). 

4.6-Dibrom-cyololiexen-(l) CgH«Brg. B, Aus dem Cyclohexadien- Gemisch, welches 
beim Destillieren von 1.4-Dibrom-cyclcmexan mit Chinolin entsteht, durch Brom in Chloro- 
form bei unvoUkommener Bromierung (Zelinsky, Gobsky, B, 41, 2481 ; C, 1909 I, 532). 
— Krystalle. Kp^g: ca, 105®. — Gibt mit Brom in Chloroform 1.2.4.6-Tetrabrom-cyolohexan. 

H C*CH 

2. l~Methyh~cyclapenten^(l) CgHjo == ^-CHg. B, Entsteht neben 1-Me- 

HgC • CHg 

thyl<cyclopentanol-( 1) bei der Einw. von KNOg auf salzsaures 1 -Amino- l-methyl^clopentan 
(Mabkownikow, at. 81, 214; ^(7. 18991, 1212; A. 807, 361). - Kp^g.: 72®. DJ: 0,7879; 
D?: 0,7758. 


l^Methyl^cyclope7iten^(2) CgHjo == 


HC:CH 




* OUe 

a) Praparat von Semmler Cg^g = CgH,‘CHg. B. Beim ErhitsBen von 1 Tl. optisch 
aktivem l-Methyl-cyclopentanol-(3) (Syst. No. 502) mit 1 Tl. ZnCL auf 120® (Semmleb, 
B. 20, 775). - Miissig. Kp: 69-71®. D*®: 0,7851. n: 1,4201. - Bei der Oxydation mit 
KMnOg entsteht a-Methylglutarsaure. 

b) Praparat von Zelinsky CgHjg = C5H7 • CHg. B, Durch Erhitzen von optisch 
aktivem 3-Jod-l-methyl-cyclopentan (S. 27) ,mit waBr. alkoh. Kalilauge auf 110® (Zelinsky, 
B. 86, 2491). - Kp^gg: 69®. Df: 0,7663. ng: 1,4222. [d]o: +59,07. 


H C'CH 

4. Methylencyelopentan C,Hi, = * • *')> C:C!H,. B. Bei der langsemen Deetil- 

HgC * CHg 

lation einer Saure C7H10O1 (Syst. No. 894), welche aus Cyclopentanol-(l)-es8iBsauie-(l)-athyl- 
ester dur h Wasserabspaltung und Verseifung entsteht ( Wallaoh, A. 847, 326). — Durch- 
drin^nd lauohartig riechende Fliissigkeit. Kp: 78—81®. D^®: 0,78. ng: 1,4355. — Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 0® l-Methylol-oyolopentanol-(l) (Syst. No. 549) 
und Cycbpentanon (Syst. No. 612). 
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Nitrosoohlorid Ci2H»02N2Cl2 = [C4H8>CC1CH20N]2. Zersetzt sich bei 80—81®. 
Liefert beim Behandeln mit Nathummethylat das Oxim des l-Methylal<cyclopenten8-(]) 
(Syst. No. 616) ( Wallace, A. 347, 322, 327). 


6. Methodthenyl-cyclopropan COf ^-Oyclopropyl-propylen (?) CeHjo = 

H C 

**yCH C(CH 8 ):CH 2 (?)'). B, Durch Erhitzen von Dimethyl-cyclopropyl-carbinbromid 

(S. 28) mitfestem Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf 170®; Ausbeute 72 ®/o (Henry, 
C, r. 147, 660; Bruylants, C, 1909 1, 1859; i?. 28, 209). Aus Dimethyl-cyclopropyl- 
carbinol (Syst. No. 502) mit Phosphorsanreanhydrid (Henry, C, r. 147, 560). Beim Er- 
liitzen von Dimethyl-cyclopropyl-carbinol mit Alkohol und etwas konz. Schwefelsiiure im 
geschlossenen Rohr auf 100® (B., 1909 I, 1859; R. 28, 206). — Farblose Flussigkeit von 

charakteristischem Geruch. Kp^sgi 77® (korr.) (B.). D*®; 0,7375 (B.). Unloslich in Wasser, 
loslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln (B.). njf: 1,45037 (B.). — Liefert 
mit Brom in Gegenwart von Wasser ein Produkt der Zusammensetzung CgHgBra (B.). 


6. IsopropylUlen^cyclopropan (f)^ ^•CyclopropylUlen^propan (?) CgHio = 
H C 

**/C:C(CH 3)2 (?)*). B, Aus Dimethyl-cyclopropyl-carbinol durch Wasser- Abspaltung 

mittels w&Br. Oxalsaurelosung (Zelinsky, B. 40, 4743). Aus Dimethyl-cyclopropyl-carbinol 
mit Essigsaureanhydrid in geschlossenem Rohr bei 100® (Alexejew, jK. 37, 419; C, 
1905 II, 403). - FlUssig. Kp,ie: 71-71,5® (korr.) (Z.); 70,6-71® (A.). D*: 0,7532 

(A.), 1,4264 (Z.); n^: 1,424 (A.). — Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 

bei 160® 2-Methyl-pentan (Bd. I, S. 148) (Z.). Die Losung des Kohlenwasserstoffs in Chloro- 
form nimmt im Dunkeln ca. 2 At.-Gew. Brom, im Sonnenlicht noch weitere 2 At.-Gew. 
Brom auf (A.). 


5. Kohlenwasserstoffe 

H C*CH ‘CH 

1 . Cycloheptenf Suberylen, Suheren C 7 Hi 2 == ^CH. B, Beim 

jXftC/ • CH j • C/Xj.2 

Koohen einer alkoh. Losung von Jodcycloheptan (S. 29) mit^einer warm gesattigten alkoh. 
Kalilauge (Mabkownikow, 3K. 26, 660; J. pr. [2] 49, 429). Bei der Destination von 
Cycloheptanol, (Syst. No. W2) mit Phosphorpentoxyd (Harries, Tank, B, 41, 1709). Man 
fUhrt Trimethyl-oycloheptyl-ammoniumjodid (Syst. No. 1594) mittels feuchten Silberoxyds 
in das Hydroxyd iiber und destilliert die erhaltene Losung (Willstatter, A. 317, 221, 
306). - Ol. Kp: 114,6-116® (korr.) (Mark.), 115® (korr.) (W.). DJ: 0,8407; Dg: 0,8246 
(Mark.); DJ®: 0,823 (H., T.). n!?; 1,^301 (H., T.). Molekulare Verbrennungswarme bei 

konstantem Vol.: 1068,7 Cal. (SuBOW, HC. 33, 722; C, 19021, 161). — Einw. von Ozon: 
H., T., B. 41, 1710. 

3-Brom-oyolohepten>(l)» Cyolohoptadien-hydrobromid, Hydrotr opilidon -hydro - 
bromid CLHuBr. B. Aus dem Cycloheptadien’^1.3) (Hydrotropiliden; S. 115) mit einer 
Losung von Bromwasser^ff in Eisessig unter Ktkhlung (Willstatter, B, SO, 
728; A, 317, 256). — 01 mit schwachem, aber anhaftendem Geruch. Km,: 85® (korr.). 
— Reduziert Permanganatlosung sofort und addiert in Eisessig augenblicklich Brom. Gibt 
mit Dimethylamin 3*Dimethylamino-oyolohepten-(l) (Syst. No. 1595). 

3.7-Dibroin-oyolohepten-(l), Cyoloheptadien-dibromid CfHjgBrg. Zur Konstitu- 
tion vgL WillstXtter, A. 317, ^7. — B. AuB >Cycloheptadien-(1.3) mit Brom in Chloroform 
bei —0® (W., B. 84, 134; A, 317, 256). — Ziemlioh dickflUssiges, siiBlioh rieohendes 01. Kpgg: 
132®; 123® (korr.) ( W., A» 317, 2^). — F4rbt sich an der Luft rasch dunkel und entwickmt 

bei Ikngerem Stehen Brom wasserstoff ( W., 317, 257). Reduziert Permanganat und addiert 


Beiittt naoh einer Arbeit von Kishner, Klawikordow (^. 43, 604 ; C« 1911 JI, 363), 
welche naoh dem fhr die 4. And. dieses Handbnohes geltenden Literatur-SohluOtermin [1. 1. 1910] 
ersohienen ist, vielleioht die Konst, eines 2-lf etbyl-pentadien8-(2.4). — Vg). dazu die fol- 
gende Fnfinote. 

®) In einer Arbeit, welohe naoh dem fhr die 4. A ullage geltenden Literator-SchlaOtermin [1. I. 
1010] ersohienen ist, weisen KiSHNBR.und Klawikordow (S. 43, 596; C. 1911 II, 363) nscb 
dafi in dem Kohlenwasserstoff von Alsxi^KW und von Zbunbky das wirkliche Metboftthenjl- 

oyelopropkn ®*^CH-C(CH,):CH, TorUegt 
HgC' 

B£lLSTSlK*s Handbueh. 4. Aufl. V. 
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in Eioesttiglcnung Brom (W,, A, 317, 257). Durch Einw. von Motbylamin entstebt bBotropidin 
(Synt. No. 3048) (W., A. 817, 370). 

x.z-Dibi^om->oyolohepten, Cyoloheptatrien-bis-hydrobromid CtHioBti. Sebr 
wabracbeinbcb verschieden von 3.7>I>ibrom-oyclobepten-(l)..— B, Aub Cyoloneptatnen (Syst. 
No. 405a) mit einem Uberscbufi einer 40%igen L^sung von Bromwasserstoff in Eisessig 
bei gewdbnlicber Temp. (W., B. 84, 136; A. 817, 264). — Durobdringend rieobendes Ol. 
Kpig: 125—126® (korr.). — Reduziert sofort Permanganat und addiert in Eisessiglbsung 
Brom. Liefert mit Metbylamin keine terti&re Base. 


2. l~Methyl^cyclohexen-~(l)f Toluol-^tetrahydrid^'(2*S»4:*5)f A^-^Tetrahydro^ 
toluolf A^^Methylcyclohexen ^) CyHj, ^ (Siehe auch No. 6 

und No. 7.) — B, Durch Erhitzen des l-Ghlor-l-methybcyolobexans mit gepulvertem KOH 
(Mabkownikow, 3E. 80, 58; C. 19041, 1213). Beim Erhitzen von P-Jod-l-methyl-oyclo- 
hexan mit Cbinolin (Faworski, Bobomanr, B, 40, 4871). Beim Kochen von Methylen- 
^clohexan mit Cbinolin in Gegenwart von jodwasserstoffsaurem Cbinolin (Faworski, 
&>BQMAKN, R, 40, 4870). Durch Kochen von Methylencyclohexan mit alkob. Schwefels&ure 
(Wallach, a. 859, 292; 860, 29) oder durch Erhitzen dieses Kohlenwasserstoffs mit Benzoe- 
s&ure auf 150® (Fa., Bo.). Durch Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(l) mit Zinkchlorid 
auf 160® (Sabatier, Mailhb, C, r. 188, 1323; BL [3] 88, 76; A, ch. [8] 10, 543; Wallach, 
A, 859, 298), mit Phthalsaureanhydrid ami 120—125® (Wal., A. 859, 305) oder mit v&fir. 
Oxalskure (Fa., Bo., B, 40, 4871; Zelinsky, Gdtt, 88, 476; Bl, [4] 4, 999). Durch 
Erhitzen von l:Methyl-cyclciiexanol-(2) mitTonerde (Murat, A. ch, [8] 10, 121). Durch Er- 
hitzen von l‘Methyl-cycIohexanol-(2) mit wasserfreiem Zinkchlorid (Sab., Mail., C,r, 140, 
351; A,ch, [8] 10, 549; Wallach, A, 859, 307). Beim Erhitzen von linksdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit Zinkchlorid (Wal., B. 85,2823; C, 19081, 329; A. 329, 369) 
oder Phosphorpentoxyd (Wal., A, 829, 369). Durch Erhitzen von lrMethyl-cyclohexanol-(4) 
mit Zinkchlorid auf 140®, neben l-Methyl-cyclohexen-(3) (Wal., A, 859, 306). Aus salz- 
saurem 1 -Amino- 1 -me thyl-cyclobexan mit Kaliumnitrit (Mark., Tscherdynzew, 32, 
302; C. 1900 II, 630; Mark., 3K. 80, 58; C. 19041, 1213). Neben einem Jodid C-HijI beim 
Destillieren von Perseit mit Jodwasserstoffskure (D: 1,85) und rotem Phosphor (Maquennb, 
A,ch, [6] 19, 184; 28, 270; Mark., 30, 59; C. 19041, 1213; vgl. dazu Kishner, DK. 
40, 686, 696). — Entstebt neben anderen Produkten bei der Destination von Kolophonium 
ftir sich allein oder unter Zusatz von etwas ungeloschtem Kalk, findet sich daher. in der 
Harzessenz (Syst. No. 4740) (Renard, C,r, 91, 419; BL [2] 80, 215; A,ch. [6] 1, 231; 
Tilden, B, 18, 1605; Morris, 80 c, 41, 174; Maquennb, A. c A. [6] 19, 26; 28, 270; Mar- 
KOWNiKOW, }K. 80, 41; C. 19041^ 1213; vgl. dazu Kishner, BC. 40, 686, 696). 

Terpentinahnlioh riechende Flussigkeit. Kp: 110,5—111® (korr.) (Z., G.); KP717: 108® 
(Mark., Tschbr.); Kp^o: 107,5®; Kp,**; 109® (Mark., BC. 80, 58; C, 19041, 1213); Kp7flo: 
108® (Sab., Mail., C, r. 138, 1323; BL [3] 88, 76; A. ch, [8] 10, 543); Kjv^o: 110,6-111,5® 
(Faw., Boro., B, 40, 4871); Kp: 111-112® (Wal., A. 859, 298). DJ: 0,823 (Sab., Mail., 
C, r, 140, 361; A. ch, [8] 10, 560); DJ: 0,827; Df; 0,816 (Sab., Mail., C, r, 188, 1323; BL 
[3] 88, 76; A. ch, [8] 10, 643); DJ: 0,8166; Df: 0,8005; I«: 0,8017 (Mark., BC. 80, 58; C, 
19041, 1213); D^®: 0,8123 (Eijkman, C, 1907 II, 1211); D*®: 0,8110 (Wal., A. 359, 298); 
Df: 0,8099 (Z., G.). n'^; 1,4493 (Eijk., C, 1907 II, 1211); ng: 1,468 (Sab., Mail., A. ck. 
[8] 10, 643); ng: 1,4496 (Wal., A. 859, 298). Dispersion: Eijk., C, 1907 II, 1211. Ist 
optisch inaktiv (Mark., Stadnikow, A. 880, 320). Molekulare Verbrennungswarme bei 
konstantem Vol. : 1047,6 Cal. (Subow, BC. 88, 722; C, 1902 I, 161). — Oxydiert sich an der 
Luft (Mark., BC. 80, 59; C, 1904 1, 1213). Liefert bei der Oxydation mit verd. Kalium- 
permanganat-Losung bei 0® l-Acetyl-cyclopenten-(l) (vgl. Hardino, Haworth, Perkin, 
80 c, 98, 1961; Wal., v. Martius, B, 42, 146; A. 805, 275), <5-Acetyl-valerianskure neben 
geringen Mengen Adipinsaure und 1.2-Dioxy-l-methyl-cyclohexan (Syst. No. 549) (Wal., 
A. 859, 298), Gibt mit konz. Sch\vefelskure Methylcyclohexan (Maquennb, A. ch, [6] 28, 
279; BL [3] 9, >129;. vgl, dazu Kishner, BC. 40, 076, 687). ^ht mit Mercurisulfat einen 
gelben Niederschlag (Murat, A. ch, [8] 10, 123). Versetzt man eine alkoh. Lbsunf; des Kohlen- 
wasserstoffs mit konz. Schwefels&ure, so nimmt die alkoh. LOsung eine blaue, die Trennun^- 
Rchicht eine gelbe, bald in orange iibergehende Fkrbung an, und beim UmschUtteln f&rbt sioh 
das Gemisch griin; mit Salpetersiune (f>: 1,45). gibt der Kohlenwasserstolf bine blaugrti^^ 
Fftrbung (Mark., BC. 80, 59; C, 1904 1, 1213). 


Zur Kritik der einzelnen Prftparate vgl, die Abbandlung von Auwbbs, £LLlKOR|t (A. 
887, 219 [1912]), die nach dem fur die 4. Auflage geltenden Literatnr-Schlufitermin [1. X. 1$10] 
ersebienen ist. 
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Nitrosit C7H12O3N2. B, Aus l>Methyl<cyclohexen-(l) in Ligroiu mit Kaliumnitrit- 
IdBung und Eisessig (Mubat, A, ch. [8] 10, 124). — Gelb^ Blattchen. F: 102®. 

Nitrosat C7H12O4N2. B, Aus l-Methyl-cyclohexen-(l) mit Amylnitrit und Sal- 

S »ter8&ure (Wallaoh, A. 829, 369; 359, 301; Mubat, A,ch, [8] 16, 124). Nadeln (aus 
ethyUlkohol). F: 104® (M.), 106-107® (Wal., A. 829, 370). 

Nitrosochlorid CjHjjONCl = H2C<Qg*^^^^^>CCl'CH3 (vielleicht dimolekular). 

B. Aus l"Methyl-cyclohexen-(l) mit rauchender Salzsaure und NaNOg bei 0® (Mabkowni- 
Kow, }K . 86, 60; Fawobski, Bobgmann, B. 40, 4870; vgl. Maqubnnb, A, ch, [6] 28, 272). 
— Farblose Tafeln (aus Ligroin). F: 92® (M.), 97,5® (F. B.). Zersetzt sich bei 115® (F., 
B.). — Liefert mit Natriummethylat das Oxim des l-Methyl-cyclohexen-(l)-on8»(6) (Syst. 

No. 616) und die Verbindung ‘ ^ ^ O • CH») • CH, (Syst. No. 739) (Wal- 

LACK, A. 869, 301). * * 


3. l^Methyl-cyclohexen~‘( 2 ) [L.-R.-Bezf.: Methyl-3-cyclohexen>l], Toluol^ 
f>etrahydrid^(l» 2 . 3 . 4 }^ A^-Tetrahydrotoluol^ A^^Methylcyclohexen CyHjg = 

CH (Siehe auch Nr. 5.) — Aktive Form. B, Aus dem unbe- 

st&ndigen 3-Brom-l-methyl-cyclohexan [aus linksdrehendem l-Methyl-cyclohexanol-(3)] 
(S. 32) durch Destination oder Einw. von Alkalien, aus dem bestandigen 3-Brom-l-metliyl- 
cyclohexan [aus linksdrehendem l-Methyl-cyclohexanol-(3)] durch Einw. von alkoh. Kali, 
neben l-Methyl-cyclohexen-(3) (Mabkownikow, 36, 1039, 1043; A, 841. 137, 146; }K. 
30, 58; Bl, [3] 84, 220; Mabk., Pbzbwalski, }K. 36, 1053; C, 19041, 1346; Bl. [3] 84, 
217). — Konnte nicht frei von l-Methyl-cyclohexen-(3) erhalten werden; reichert sich in den 
Fraktionenoberhalb 103® an (Mabk., aC. 86, 54). Kp: ca. 105® (Mabk., 3K. 36, 58). - Liefert 
bei der Oxydation mit Salpetersaure a-Methyl-adipinsaure (Mabk., P.). 


4. JI-Methyl-‘CycloheQcen-(S) [L.-R.-Bezf.: Methyl-4-cyclohexen- 1], To- 
luol-tetrahydrid-(1.2*S,6)9 A^-TetrahydrotoluoU A^-Methylcyclohejcen 

C,H„ = ■.^J[»>CH CH3 (8. auch No. 6). 

a) Rechtsdrehende Form C7H12 = CgHg-CHg. B, Aus dem unbestandigen 3-Brom- 
l-methyl-cyclohexan [aus linksdrehendem l-Methyl-cyclohexanol-(3)] durch Destination oder 
Einw. von Alkalien, aus dem best&ndigen 3-Brom-l-methyl-cyclohexan [aus linksdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanol-(3)] durch alkoh. Kalilauge, neben l-Methyl-cyclohexen-(2) (Mab- 
kownikow, }K. 86, 1039, 1043; A, 841, 137, 146; 3K. 30, 58; Bl, [3] 34, 220; Mark., Pbze- 
walski, }K. 86, 1053; C, 1904 I, 1346; BL [3] 84, 217). Bei der Destination des Xanthogen- 
s&ureesters des linksdrehenden l-Methyl-cyclohexanol8-(3) CH3 • CflHjo ' O • CSg * CH3 (Syst. No. 
502) (Mabkownikow, Stadnikow, HC. 86, 392; C, 1903 11,289; A, 886, 313; Mark., aC. 36^ 
1050; C. 19041, 1346). Durch Destination des sauren Phthalsaureesters des linksdrehenden 
l-Methyl-cyclohexanols-(3) (Mark., }K. 36, 1060; C, 19041, 1346; 36, 55; C, 19041, 1213; 
vgl. Tschbchowitsch, >K. 39, 6; C, 19071, 1407; Bl, [4] 4, 1629). Durch Dehydratation 
des linksdrehenden 1 -Methyl -cyclohexanols-( 3) mit Camphersaure (Zelikow, B, 37, 1377). 
- K1W3; 101,9®; Kp72o: 103® (Mark., St.; Mabk., UK, 36, 65; C, 19041, 1213); Kp,^: 102® 
{Z.). DJ: 0,8207; Dg: 0,8047; D“: 0,80406; Df : 0,7986; DS: 0,7992; DJ: 0,8003 (Mark., TK, 
86, 65; C. 1904 1, 1213); D?: 0,8002; n??: 1,4443 (Z.). [a]?: +110® (Mark., St.; Mark., }K. 
86, 66; C, 19041, 1213); [a]o: +107,06® (Z.). — Gibt bei der Oxydation )3-Methyl-adipin- 
»&ure (Mark., St. ; Mab., 86, 1066 ; C. 1904 1, 1346). Bei der Einw. von 60 ®/oiger Sch wefel- 
sAure entstehen linksdrehendes l-Methyl-cycl0hexanol-(3) und der Kohlenwasserstoff 

->-CH * > 5®- 3®' 1069; C. 19041, 1346). 

man rauohencle Halogenwasserstoffsauren bei gewohnlicher Temp, langere 2^it ein- 
wirken, so erhalt man ein Gemisch des bestUndigen und des unbest^digen 3-Halogen- 
1-methyl-oyolohexans (s. S. 31, 32, 33) (Mark., 86, 1038; A, 341, 135; }K. 36, 66; BL 
[3J84, 219; Mark., Pbzbwalski, }K. 86, 1063; C. 19041, 1346; BL [3] 84, 216). 

Nitrosochlorid CjHigONCl. B. Durch Zusatz von NaNOg zu einem Gemisch von 1 VoK 
rechtsdrehendem l-Metnyl-oyclohexen-(3) und 9 Vol. SalzsHure (D: 1,16) (Mabkownikow, 
3K. M, 67; BL [3] 84, 219). Aus 4 VoL fcohlenwasserstoff, 6 Vol. Eisessig und 3 Vol. Athyl- 
nitrit bei —10® durch langsamen Zusatz von 1,6 Vol. Salzsaure (D: 1,19) in 4 Vol. Eis- 
©ssig (M.). — Blaugrtine FlUssigkeit, die bei —82® nicht erstarrt. Ziemlich bestandig. 

b) Inaktive Form = CgHt'CHg. B, Beim Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanol-{4) 
mit Zinkohloiid aul 140®, neben l-Methyl-oyclohexen-(l) (Wallaoh, A, 869, 306; vgl. 
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Sabatisb, Mailhe, C. r. 140, 362; A, ch, [8] 10, 657). — Wurde nicht in reinem Znstande 
isoliert. Liefert bei der Oxydation mit Permanganat inaktive j5-Methyl-adipinfi&ure (W.). 


6. Methylcycloliexene mit unbekannter JLage der I>oppelbindung C7H1S 
= C^,CH8. 

jOie im folgenden aufgefiihrten Pr&parate sind in der Literatur zum Teil als ohemische 
Individuen beschrieben und mit bestimmten Strukturformeln versehen worden. Da jedooh 
die zur Anwendung gebrachten Reaktionen die Mdgliohkeit einer zum mindesten teilweisen 
Isomerisation nicht ausschliefien (vgl. z. B.: Mabkownikow, 3K. 88, 39 ff.; Zelinsky, Gutt, 
3K. 88, 476; Bl. [4] 4, 999; Wallace, A. 820, 372; 860, 290; Te^ne und Camber [Leipzig 
1914], S, 23 ff., 423) und ein Konstitutionsbeweis auf chemisobem Wege in keinem Falle 
erbraoht worden ist, so diirften diese Kohlenwasserstoffe ohne Ausnanme Gemische von 
Strukturisomeren darstellen, von denen es mitunter ziyeifelbaft sein kann, ob sie das Isomere, 
welches der Autor in den Handen zu haben glaubte, iiberhaupt in wesentlicher Menge ent> 
halten ha^n. Nach Wallace (A, 850, 290) scheint von den 4 Kohlenwasserstoffen 
welche einen Sechsring enthalten, l-Methyl-cyclohexen-(l) die stabilste Verbindung zu sein. 

a) Methylcyclohexen von Markownikow aus 3-Chlor-l-methyl-cyclohexan. 

B. Man ftthrt 3 Chlor-l-methyl-cyclohexan (S. 31) in das entsprechende Jodid liber und 
setzt dieses mit Silberacetat um (Ma., 88, 67 ; ( 7 . 1004 1, 1213). — Fliissig. : 103,6®. 

DS: 0,8172; Df: 0,7999; DS: 0,80306. Optisch inaktiv. 

b) Methylcyclohexen von Kondakow und Schindelmeiser. R. Aus 3-Brom- 

1-methyl-cyclohexan ([ajo: +1®23') (S. 32) durch alkoh. Kalilauge (Ko., ScEi., J,pr. [2] 
81, 486). - KP752: 103,26-103,6®. Dg: 0,8022. n?: 1,44236. [a]?: +80® 46'. 

c) Methylcyclohexen von Zelinsky aus 3- Jod-1 -methyl-cyolohexan. B. 
Durch Erhitzen von 3-Jod-l-methyl-cycIohexan [odi 1®2' (1 = 26 mm)] (S. 33) mit w&fir.- 
alkoh. Kalilauge auf 100® (Zb., B, 86, 2492; vgl. Mabkownikow, HC. 88, 64). — Kpj^: 
103-103,6® (korr.). Df: 0,7937. nj: 1,4387. MdI 81,47®. - Verandert sich beim Auf- 
bewahren. Wird von I^liumcarbonatlOsung auch beim Erhitzen auf 180—190® unter Druck 
nicht angegriffen. 


d) Methylcyclohexen von Wallach aus dem Jodid C^H^I aus l>MethyL 
cyclohexanol>(3). B, Beim ErwArmen des aus linksdrehendem l-Mewyl-cyclohexanol-(3) 
(Syst. No. 602) mit Jod und gelbem Phosphor erhaltenen Jodids mit Chinolin (W., A. 280, 
343). - Kp: 103-106®; D>®: 0,806; xioi 1,4446 (W., A. 280, 343). Optisch aktiv; bildet 
kein schwer losliches Nitrosat (W., Terpene und Campher [Leipzig 1914], S. 423). 

e) Methylcyclohexen von Sabatier, Mailhe aus l-Methyl-cyclohexanol-(2). 

B, Aus l-Methyl>cyclohexanol-(2) mit ZnCL, neben l-Methyl-cyclohexen-(l) (Sa., Mai., 

C. r. 140, 361; A.ch. [8] 10, 660; vgl. W., i. 860, 308). - Kp: 103-106®. DJ: 0,821. 

f) Methylcyclohexen vom Kp: 103—106® von Murat aus 1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(2). B, Durch Erhitzen von l-Methyl>cyolohexanol-(2) mit Tonerde (Mubat, A.ch. 
[8] 18, 121), — Kp: 103—106®. Liefert ein Dichlorid vom Kp^: 123—126® und ein Di- 
bromid vom Kpu: 1^8®. Gibt mit Mercurisulfat einen gelben amorphen Niederschlag. 

Nitrosit CjilisOsN^ B, Aus Methylcyclohexen in Ligroin und einer ges&tti^n 
Natriumnitritlbsung auf Zusat# von Eisessig (Mubat, A. ch. [8] 18, 122). — Gmbe Tafeln 
(aus Chloroform). F: 103®. 

Nitrosat 07Hi204N|^h Aus Methylcyclohexen, Amylnitrit und Salpetershure 
(Mubat, A. ch. [8] 18, 122). — Prismen (aus Chloroform oder Ligroin). F: 104®. Unlbelich 
in Wasser. Wird durch ^Izsaure langiutm, durch Sohwefels&ure explosionsartig zersetzt. 

Nitrosochlorid C7H11ONCI. B, Aus Methylcyclohexen in Salzs&ure mit festem 
Natriumnitrit (Mubat, A. ch. [8] 16, 123). — Sehr unbest&ndige Krystallmaase. 

^ Methylcyclohexen von Sabatier, Mailhe aus l-Methyl'Oyoloh6xanol-(3)i 
B, Durch Erhitzen von inakt. l-Methyl-oyolohexanoH3) mit wadserfreiem Zinkchlorid 
(Sa., Mai., C. r. 140, 362; A. ch. [8] 10, 654; vgl. Wallace, Fbanke, A. 828, 369). — Kp; 
106® (korr.); DJ: 0,819 (Sa., Mai.). » / f 

h) Methylcyclohexen von Knoevenagel. B. Aus inaktivem l-Methyl-oyclo- 

hexanol-(3) (Syst. No. 602) mittels Phosphorpentoxyd (Kn., A. 289, 156; 297, 168, 183). 
— Fliissigkeit von ligroinkhnlichem Gemoh. Kp;^: 103—104®; 106—106® (korr.). 

DJ^: 0,8048. no: 1,&M. Gibt mit Brom ein J^^mid vom Kp^; 117—118®. 

i) Methylcyclohexen von Zelinsky, Zelikow aus l-Methyl-oyolohexanol-(3). 
B. Durch Erhitzen von linksdrehendem l-Methyl-oyclohexanol-(3) mit krystidlisierter Oxal- 


^) Da naoh Wallace (A. 829, 370; 869, 290;" Terpene nnd Campher [Lelpiig 1914], 
8. 423) von den 3 Metbyloyelohexenen nur das l-]ifetfayl-eyelohexeii-(l) dnroh ein eohwer lOsliches 
Nitrosat oharakterisiert ist, hat der KohleawasserstolT von Mubat vidlelobt im wesentlieben aus 
l-Methy]-oyolohexen<(l) bestanden. 
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8&ure auf 100—110® (Zelinsky, Zblikow, B. 34, 3252). — KP745: 105—106®; Df: 0,8019; 
n": 1,4444; [ajp: + 17,78® (Z., Z.). Molekulare Verbrennungswanne bei konstantem Volum; 
1053»2 Cal. (SuBOW, 88, 722; C. 19021, 161). 

k) Methylcyclohexen von Senderens. B, Man leitet l-Methyl-cyclohexanol-(4) 
ttber AIPO4 bei 300—350® (Senderens, C.r, 144, 1110; BL [4] 1, 694). — Kp: 102,5 bis 
103,5®. 

l) Methylcyclohexen von Eijkman. B. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(4) durch Er- 
hitzen mit Kaliumdisulfat (Eijkman, O, 1907 II, 1211). — Kprso* 102,5®. D”’®; 0,8023. 
n«*: 1,44138; Dispersion: E. 

8-Chlor-l-methyl-oyclohexen-(x) C7H11CI = C^HgCl-CHj. B, Man behandelt 1- 
Methyl-cyclohexanon-(3) mit Phosphorpentachlorid und erwarrit das lleaktionsprodnkt auf 
dem Wasserbade (Klages, B. 82, 2568). -- Kp^^; 76-79®; Kp: 160-170® (Zers.). D«: 
1,021. no : 1,48891. — Das beim Bromieren entstehende Bromid gibt, mit Chinolin gekocht, 
m>Chlor 'toluol. 

6 . J£etfc|/ten-Ci/ctoAea5«n C,Hi, = H,C<Qjj*;pjj»>C:CH2. (S. auch No. 7.) B. Bei 

der Einw. von alkoh. Kalilauge auf P-Jod-l-methyl-cyclohexan (Faworski, Boromann, B. 
40, 4865; vgl. Wallach, A, 859, 294). Durch Destination der Cyclohexen-(l)-e88igsaure-(l) 
(Svst. No. 894) (W., Isaac, A, 847, 329; W., A, 369, 291). Durch Destination von Cyclohexy- 
lidenessigsaui'e (Syst. No. 894) im Wasserstoffstrome (W., .1. 365, 262). — Flussig. Kp74o: 
102-103® (F., B.j; Kp: 103® bezw. 106® (W., A, 369, 291). Bh 0,8184 (F., B.); D®®: 0,802 
bezw. 0,804 (W., A, 869, 291). n?: 1,4491 bezw. 1,4516 (W., A. 369, 291). - Gibt bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat l-Methylol-cyclohexanol-(l) (Syst. No. 549) und Adipin- 
saure (F., B.; W., A, 869, 293), daneben entsteht Cyclohexanon (Syst. No. 612) (W., A. 369, 
294). Gibt in Eisessig mit Chlorwasserstoff ein Chlorid vom Kp: 151 — 152® (Zers.) (W., 
A, 369, 292). Beim Kochen mit alkoh. Schwefelsaiu-e entsteht l-Methyl«cyclohexen-(l) 
( W., A» 369, 292). Geht beim Kochen mit Chinolin in Gegenwart von jodwasserstoffsaureni 
Chinolin in das l-Methyl-cyclohexen-(2) iiber (F., B.). Liefert mit Eisessig und Schwefelsaure 
das Acetat des l-Metnyl>cyclohexanol8-(l) (W., A, 369, 292). 

Nitrosochlorid C7H14ONCI — (vielleicht dimolekular). B. Aus 

Methylen-cyclohexan in Salzsaure mit Kaliumnitrit (Faworski, Borgmann, B. 40, 4867). 
— Tafeln (aus Benzol). Schmilzt beim langsamen Erhitzen bei 118®, beim schnellen Er- 
bitzen bei 145® und zersetzt sich gieich nach dem Schmelzen (F., B.). — Gibt mit Natrium- 
methylat (Wallach, A, 347, 336) oder beim Erwarmen mit Natriumacetat und Eisessig 
das Oxim des l-Methylal-cyclohexens*(l) (Syst. No. 616) (W., A, 369, 292). 

7. I*rdparate i^on Kohlenwasserstoffen C^Hij, irelche die Konstitution 
lien Methylen-^cycloheocana und des l~Methyl-‘Cyclohexens~(J) in Betraeht 
kommt (vgl. auch No. 2 und No. 6). 

a) Praparat von Einhorn. B, In sehr geringer Menge aus 10 g o-[Oxymethyl]-hexa- 
hydro-benzoesaureester (Syst. No. 1053) durch Eiwarmen mit 3 g Chlorzink unter Ent- 
wicklung von COj, neben verharzten braunschwarzen Kondensationsprodukten (Einhorn, 
A, 300, 161, 178; vgl. Wallach, A, 347, 330). — Leicht bewegliche, das Licht stark brechende 
Fliissigkeit von eigentumlichem, an die Petroleumkoblenwasserstoffe erinnerndem Geruch. 
Kp: 105-115® (E., A. 300, 178). 

b) Prkparat von Sabatier, Mailhe. B^ Durch Erhitzen von Cyclohexyl-carbinol 
(Syst. No. 502) mit wasserfreiem Zinkchlorid (Sabatier, Mailhe, C. r. 139, 344; BL [3] 88, 
78; A. ch. [8] 10, 536; vgl. Wallace, A. 347, 330; 369, 289). - Kp: 105®; DS: 0,828 (S., M.). 


H C • CH 

8. l-Athyl--cyclopenteu^(l) /C CHg CHg. B, Durch Erwarmen 

H-C’CHg 


von 1 
v. Martius 


-Athyl-oyclopentanol-(l) (Syst. No. 502) mit Zinkchlorid aufriem Wasserbade (Wallach. 
ABTIOS, A. 866, 276). - Kp: 107-110*. D*»: 0,7976. nf: 1,4426. 


H 0*CH 

9. Athylidencyclopentan C7H1, == * ®)>C:CH CH3. B. Bei der Destination 

H C*CH 

von Cyolopentylidenpropions&ure ^jj*/C:C(CH3) C02H (Syst. No. 894) (Wallach, v. 

Martius, B. 42 , 147j A. 806 , 274).*- Kp* 113-117®. D": 0,8020. n??: 1,4481. - Liefert 
ein Nitrosochlorid, das beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig HCl abspaltet 
unter Bildung des Oxims des l-Acetyl-cyclopentenfl-(l) (Syst, No. 616). 
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’10. l.l~IHmethyl-eiiclopenten-(2} [L.-B.-Bezf.: Dimethyl-3..3-cyolopen- 

HC*CH 

ten<l} = •* /C(CH3)2. B, Beim Kochen von 2-Brom- oder 2-Jod-l.l-di- 

methyl-cyclopentan (S. 33) mit alkoh. Kiililauge (Kishner, }K. 40, 1002; 0. 1008 II, 1869). 
— Fiiissig. Kp,64: 78—78,6®. D7*: 0,7680. n*®: 1,4190^ — Gibt bei der Oxydaiion mit 
Salpetersilure a.a-Dimethyl-glutarsaure (Bd. II, S. 676). Wird durch Wasserstoff naoh 
dem Verfahren von Sabatier zu 1.1-Dimetbyl-cyclopentan (S. 33) reduziert. Liefert beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure auf 200—210® 1.2-Dimethyl-cycloTOntan (S. 34) ncben 
anderen Produkten. — Fftrbt sich beim Erwarmen mit konz. Schwetels&ure griin. 


11. l , 2 ^ IHmethyl ~ cyclopenten ^( i ) C^Hia = 


HaCCCCHa). 


HjC CHj^ 


%C-CHa. Zur Konstitu* 


tion vgl. Kishner, 5K. 40, 999, 1010; C. 1008 II, 1869. — B, Enteteht, ivenn man Dimethvl- 
oyolobutyl-carbinol (Syst. No. 602) mit rauchender Bromwasserstoffsaure erhitzt und das 
entstandene Gemisch von Bromiden mit alkoh. Kalilauge kocht (Kishner, }K. 37, 613; 
40, 999; C, 1006 II, 762; 1008 II, 1869). Beim Erhitzen von Dimethvl-oyclobutyl-carbinol 
mit krystallisiertcr Oxalsaure (K., 3K. 40, 678; G. 1008 II, 1342). Entsteht auch, wenn 
*' H C*CH’CH(CH )*CII ‘OH 

man den Alkohol * * * ® * (Syst. No. 602) mit rauchender Bi*omwa»ser- 

* Cllj 

stoffsaure erhitzt und das entstandene Bromid mit Wasserdampf destilliert (K., 51^ 40, 
683; O. 1008 II, 1342). - Kp^g?: 103-103.6®; D?’*: 0,7992; D?: 0,7923; ng’»: 1,4447 (K., 
40, 683; 6’. 1008 II, 1343). — Bei der Oxydation mit Salpeters&ui*e entstehen Oxalsaurc, 
Bemsteinsaure und eine Verbindung C7Hj204Na vom F; 202® (K., 3K. 40, 1013; C. 
1008 II, 1859). Laflt sich mit Wasserstoff nach dem Verfahicn von Sabatier zu 1.2-Di- 
methyl-cyclopentan ( S. 34) reduzieren (K., SK. 40, 1014; C\ 1008 II, 1859). 

Nitrosochlorid C7H12ONCI. B, Aus 1.2-Dimethyl-cyclopenten-(l) in Salzsiiurc mit 
Natriumnitrit (Kishner, 3K. 40, 692, 1000; C. 1008 II, 1342, 1859). - F: 73-75®. 


CH ’ HC • CH 

12. S^Methy l^l^methylen-'Cyclo2>entan 

HjC • C/I12 

a) Praparat von Zelinsky. B, Durch Erhitzen von reohtsdrehendem 1.3-Dimethyl- 
cyclopentanol-(l) mit Oxalsaure (Z., B. 84 , 3960; 36 , 2492). — Kp: 93,5® (korr.); Dg: 
0,7734; ng: 1,4296; [aji,: 57,67® (Z., B, 34 , 3960). — Wird von Chromsaure zu 1-Methyl- 
cyclopentanon-(3) (Syst. No. 612) oxydiert (Z., B. 84 , 3961). 

b) Praparat von Wallach, Speranski. B, Aus dem Ammoniumsalz der aus [l-Oxy* 
3-methyl-cycIopentyl]-e8sige8ter durch Wasserabspaltung und Verseifung entstehenden 
Skure CgHiaO* (Syst. No. 894) beim Erhitzen auf 230® (8p., 5K. 34 , 24; C. 10021 , 1222; 
W., Sp., a 10021 , 1293). - Kp: 96-97®; D«: 0,7760 (Sp.; W., Sp.). ng: 1,4336 (W.. 
Sp.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat l-Mcthyl-cyclopentanon-(3) (Sr.). 


13. l-^l^-‘Metho^propen-'( l^)^yl] •cyclopropane Cycloprop yl^^-butylen 

C,Hi 2 — ^*^'>CH C(CH3):CH-CH3. B, Durch Erhitzen von Methyl-athyl-cyclopropyl- 

carbin-bromid (S. 34) mit festem Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf 170® (Bruy- 
LANTS, ( 7 . 1000 1, 1869; R, 28, 226). Aus Methyl-athyl-cyolopropyl-carbinol und h^sigsaure- 
anhydrid.(B.). - Fiiissig. Kp^^; 107-109®. D*®; 0,7743. ng: 1,44476. 


14. Bicyclo^ [0.1.4] -heptane Korcaran C^Hja — 
Stammkdrper der Gruppe der Pseudophenylessigs^ure und des Carons 
(vgl. Bbaren, Buchner, B. 88, 3454; zur Bezifferung vgl. Baeyer, 
B. 33, 3774). 




H.C3 


■ CHn 


H,C4 


\ch/ 


I ’CH,. 

-CH/ 


6. Kohlenwasserstoffe CgH,,. 

1. Cycloocten C.Hm = H,C<^g*;^|;^>CH. 
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Dibromoycloooten, a-Cyolooetadien-dilnromid CgHigBrj. Einlicitlichkeit fraglich 
(WillstXttbb, VERAQura, B. 88, 1981). — B, Neben Bromcyclooctadien CgHjiBr (S. 117) 
durch Einw. von Brom in gekUhlter Chloroformldsung auf das aus ca. 80®/o Cyclooctadien- 
(1.6) und ca. 20®/© eines Bicyclooctens bestehende Gemisch (vgl.: WillstXtter, Veraouth, 
B, 40, 964; Harries, B. 41, 672; W., Kametaka, B, 41, 1482), das durch erschopfende 
Mcthylierung des N-Methyl-granatanins (Syst. No. 3047) crlmlten wird (W., V., B, 38, 1981). 
— SiiBlich ricchendes, opalisierendes Gl. Zersetzt sich beim Aufbewahren. Kpi4: 142® bis 
143® (korr.). Mischbar mit Benzol, Ather, Chloroform; ziemlich schwer Idslich in Alkohol 
(W., V., B. 38, 1981). — Entfarbt KMnO|-L68ung (W., V,). Liefert beim Erhitzen mit 
Chinolin ein Cyclooctatrion (Syst. No. 467) (W., V.). — Reizt die Haut stark (W., V.). 


H C*CH • C-H 

2 . l-^Methul-Ci/ciohejHcn~(JJf A^^-Methyfsuberen C8Hi4= 

XT2C3 * C/H2 * ^-^2 

B, Aus l-Methyl-cycloheptanol-(l) beim Erwarmen mit KHSO4 im Wasserstoffstrome 
(Wallach, a. 346, 140). ~ Kp; 137,5-138,6®. 0,824. 1,4581. - Liefert bci 

del* Oxydation mit l®/oiger Kaliumpermanganatlosung £-Acetyl-n-capronsaure. 

Nitrosat CgH|404N2. B, Aus l-Mcthyl-cyclohcpten-(l), Athylnitrit und konz. 8al|x;tcr- 
saurc in Eisessig unter starker Kulilung (W., A, 345, 143). — WeiB, krystallinisch. F: 97® 
bis 98® (Zers.). 

CHON 

Nitrosochlorid C8Hi40NCl = C^H^g • (vielleicht dimolekular). B, Aus 

— CCl • CHj 

l-Mcthyl-cyclohopten-{ 1), Athylnitrit und konz. Salzsaurc in Eisessig unter starker Abkiili- 
lung (W., A, 346, 143). — Krystalle. F: 106®. — lk;i dcr Einw. von Natriummethylat- 
Losuiig entstcht l-Methoxy-l-methyl-cyelohcptanoxim-(2) (Syst. No. 739). 

* H C • CH • CH 

3. Methylencycloheptmu McthylenHuberan C^Hii — ^ ^ ^ XiCHj. if. 

H2C • CH2 • CH .2 

Kidin IX'stilliercn von Suberylidcnessigsauro (Wallach, .4. 314, 158; 346, 147; vgl. W., 
Kohler, C, 190611, 602). — Riecht pctroleumartig. Kp: 138 — 140®. Mit Wasserdampf 
fliichtig. D*®: 0,824. nT/: 1,4611. — Nimmt beim Sehutteln mit Wasscr und Sauerstoff 
von letzterem nur selir wenig auf (W., A. 346, 148). Gibt bei der Oxydation mit KMn04 
bed 0® Suberon, l-Mothylol-cyclohcptanol-(l) und l-Oxy-cyclohcptan-carl)onsaure-(l) (W., A. 
346, 148, 151). 

Qjj, 

Nitrosochlorid CgHi40 NCl CgHiQ n u n (vielleicht dimolekular). B, Aus 

~“CC. 1 • 01x2^^ 

l-Mcthylen-cycloheptan, Athylnitrit und HCl in Eisessig unter Kulilung (W., A. 346, 152; 
W., Kohler, C. 1006 11, 602). — Liefert bci der Einw. von Natriummethylat-Losung das 
Oxiiu des l-Mctliylal-cyclohepten8-(l). 


4. J-Athul-cuclohexen-(J) C,H„ = (vgl. FuUnotezu Nr. 7). 

Wahi-seheinlich nieht vollig einheitlieh. — B, Durch Erhitzen von l-Athyl-cyclohexanol-(l) init 
ZnCl. gegen 160® (Sabatier, Mailhe, C. r. 138, 1323; BL [3] 33, 76; A, ch, [8] 10, 544) odcr 
im Wasserbade (Wallach, Mbndelsohn-Bartholoy, A, 360, 50). Durch Kochen von Athy- 
lidencyclohexan mit alkoh. Schwefelsaure (W., M.-B.). — Wenig angenehm riechende Flussig- 
keit. Kp: 134—135® [aus LAthyl-cyclohexanol-(l)] (W., M.-B.), 134 — 136® [aus Athyliden- 
cyclohexan] (W., M.-B.); Kp^gg: 134® (S., M.). D^: 0,8260; n’^: 1,4576 [aus l-Athyl-cyclo- 
hoxanol-d)] (W., M.-B.). D^®: 0,8235; nl,«; 1,4691 [aus Athylidencyclohexan] (W., M.-B.). 
— Gibt ein Nitrosochlorid, das durch Einw. von Natriumacetat und Eisessig und Zer- 
legung des Beaktionsprodukts mit Schwefelsaur ein l-Athyl-cyclohexen-(l)-on-(6) (Syst. 
No. 616) UbergefUlirt wird (W., M.-B.). 

5. C8Hi4=aH2C<[Qg**0g®>C:CH CH3. B. Durch langsame 

Destination von a-[Cyclohexen-(l)-yl]-propion8aure (Syst. No. 894) (vgl. Harding, Haworth, 
Perkin, 8oc. 03, 1962) unter gcwohnlicnem Druck (Wallach, Evans, A. 360, 45). — Kp: 137® 
bis 138®; DW: 0,8230; D*®: 0,8220; n?: 1,4631; n]?:: 1,4626 (W., E.). - Geht bei mehrstiindigem 
Erwkrmen mit alkoh. Schwefelsaure haupts^Udllioh in l-Athyl-cyclohexen-(l) liber (W., E.). 
Liefert sehr leioht ein Nitrosochlorid, aus dem durch Erwarmen mit methylalkoholischem 

Natriummeihylat die Verbindung HaC<^^* :CH:>C<C(fi?l)H) CH, No. 739). 

durch Erwkrmen mit Natriumacetat und Eisessig und Zerlegung des Beaktionsprodukts mit 
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Schwefelsaure i^-Tetrahydroacetophenon (Syst. No. 616), durch Erwftrmen mit Dimetiiyl- 
anilin und Zersetzung mit Schwefels&ure neben d^-Tetrahydroaoetophenon noch Aoeto- 
phenon gebildet wird (W., E.). 

6. Athenylcyclohexanf Cyclaheocyldthylen, Styrol^-hexahydrid^' 
(1.2.3.4.a.6) C,H„ = H,C<^j:gg|>CH CH:CH,. 

I'-Chlor-l-athenyl-cyclohex^, a-Chlor-a-oyolohexyl-athyien, a-Chlor-styrol- 
hexahydrid-(1.2.a4.6.e) C,H, 5 Cl = H,C<^»;^g*>CH CCl:CH,. B. Man tragt 126 g 

Hexahydroacetophenon langsam in 210 g PCL ein und erhitzt 1 Side, auf dem Wasserbade 
(Dabzens, Rost, C, r. 140, 681). — Farblose Pliissiffkeit. Kp^: 70—74®. — ^ht beim Er- 
hitzen mit pul verisier tern KaliumhydrOxyd in CycTohexylacetylen (S. 117) tiber. 

p P 

7. Kohlentvasser staff C 8 Hx 4 . Struktur des Kohlenstoffskelette Ck^Q_p^C*C*C'). 

B. Durch Erhitzen von Methyl -cyclohexyl-oarbinol mit Zinkchlorid ( Sabatier, Mailhe, 
6‘.r. 139, 344; Bl, [3] 33, 78; A.ch. [8] 10, 538). - Kp: 136®. D?: 0,842; D?: 0,832. 
ni?: 1,462. 

8. l.l-~IHniethyl~‘Cycloh€icen^(2) [L.-R.-Bezf.; Dimethyl-3.3-cyclohexen- 1] 

CaHi4 = 0 jj^^C(CH3)2. 

3.5- Dichlor-4.6.0-tribrom-l.l-dimethyl-oyclohexen-(2) CgHjCljErj = 

BrHC<Qpjgj. pg^>C(CH 3 ) 2 . B, Aus 3.5-Dichlor-i.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) und 

? Mol.-Gew. Brom in Chloroform (Crossley, 8oc, 86, 272). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
118® (Gasentwicklung). Leicht loelich in Chloroform und warmem Alkohol. — Gibt beim 
Erhitzen auf 120—126® HBr ab und liefert 3.5-Dichlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol. Beim 
Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,42) entsteht 4.6-Dichlor-3.6-dibrom-1.2-dimethyl-benz6!. 
KMn 04 oxydiert zu Dimethylmalonsaure unter Bildung von etwas Bromoform. 

9. l,l^'l>im>ethyl^cyclohexen--(3) [L.-R.-Bezf.: Dimeth yl-4. 4-cyclohexen- 1] 

C, H,4 = HC<gg^.Qg®>C(CHj),. 

6-Brom-l-l-dbnethyl-cyolohfixen-(3) C,Hi,Br = HC<^^^Qg*>C(CH 3 ) 2 . B. Aua 

1.1- Dimethyl-cyclohexadien-(2.4) und HBr in Eisessig (Crossley, Le Sueur, Soc, 81, 
833). — Terpentin- und schwach lauchartig riechende i^iissigkeit. Kp^o: 82—83®; KP 34 : 
90,6® (C., Rbnoup, Soc, 93, 648). — Absorbiert an der Luft Feuchtigkeit und zersetzt sidi 
(C., Lb S.). Bei Oxydation mit KMn 04 der Kalte entstehen a.a-Dimethyl-bern 8 tein 8 &ure, 
^.j^-Dimethyl-glutarsaure und )5./?-Dimethyl-butyrolacton-y-carbons&ure (Syst. No. 2619) (C., 
Lb S.). 

3.5- Diohlor-2.5-dibrom-l.l-dimethyl-oycloliexen-(3) CgHioCljBr, — 

3.6-Dichlor-l.l.dimethyl-cyclohexadien-(2.4) und 1 Mol.- 

Gew. Brom in C^oroform (Cbosslky, Soc. 86, 279). — Hellgelbe Fliiasi^eit. — Im Vakuum 
nicht unzersetzt destillierbar. Gibt bei der Destillation SCBr ab und liefert 3.5-Dichlor- 

1.2- dimetliy 1-benzol und 4.6-Dichlor-3-brom-1.2-dimethyl-benzol. Wird durch KMn 04 in 
kaltem Aceton zu Dimethylmalon 8 d.urc wenig a.a-Dimethyl bemsteins&ure oxydiert. 

10. 1.2^-JHmethyl-^cloheQcen^f1Jf o^XyloUtetrahydHd^(S,4,5Ji)f 

trahydro-o-aeylol C,Hj 4 = (vgl.Nr. 11 )*). B. Beim Koohen 

von 1.2-Dimethyl-cyclohexanol-(l) mit wafir. OxaMure (Zelinsky, Gorsky, B, 41, 2634; 
3K. 40, 1402; C. 1000 I, 632). - Kp: 136,6-136.6® (korr.). D?: 0,8269; I^: 0,8226. ng**; 
1,4680. — Iil 6 t sich durch Addition von Brom und Abspaltung von Bromvraeserstoff in 
(nicht nfther beschriebenes) 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(2.6) tlbentihren. 

^) Ist zufolge einer Arbeit von Auwerr, Ellingbr (A. 887, 221 [1912]), welohe naoh dem 
fur die 4. Auflage geltenden Literatur-Sohlnfiiermin [1. I. 1010] erschienen ift| wahrseheinlicb 
l-Athyl-cyclohexen-Cl) (S. 71 unter No. 4). 

Zufolge einer Arbeit von Wallach (A, 806, 279 [1913]), welohe naoh dem fhr die 
4. Auflage geltenden Literatur-SohluBtermln [1. I. 1910] enobieoen itt, aind die Koblenwaaaer- 
stoffe 10 und 11 identiaoh und stellen in der Haupteaehe 1 .2-])iinethyl-cyolohexen-(l) dar. 
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11. Kohlenwasseratoff O9H149 erhalten. aus l,2^JDimethyl^cyclohexanol-(l) 
durch Zinkchlorid (vgL Fu&note zu No. 10). Struktur des Kohlenstof fskelette : 

/C— Wenig angenehm riechende Fltissigkeit. Kp: 132®; D2: 0,8411; D?: 
€(■ )>C-C 0,830; ng: 1,462 (Sabatike, Mailhe, O. r. 141, 21; A.ch, [8] 10, 551). 

— Gkiht bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in 1.2-Dimethyl- 

oyolohexan tiber. 

12. = B. 

Durch langsame Destination der Saure C9Hi402 {Syst. No. 894), die aus dem [l-Oxy-2-me- 
thyl-cyclohexylj-essigsaure-methyleater (Syst. No. 1063) durch Wasserabspaltung mittels 
Bisulfats una Verseifung entsteht (Wallach, Beschkk, A, 347, 338). — Kp: 122—126®. 
D**: 0,808. n”: 1,4516. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 2-Methyl- 
l-methylol-cyclohexanol-(l) (Syst. No. 649) und l-Methyl-cyclohexanon-(2). Liefert ein festes 
Nitrosochlorid, daa mit Piperidin ein siruposes Nitrolpiperidid gibt und das sich durch 
Abspaltung von Chlorwasserstoff in das Oxim des Tetrahydro-o-toluyl-aldehyds (Syst. No. 
616) iiberfuhreu laBt. 

13. l,3--lHniethyl^cycloheQt>eti^(3) [L.*R.-Bezf.: Dimethyl- 1.5- cyclohoxeu- 1], 
ni^Xylol^tetrahydrid^(l,2,5.S)9 A^-Tetrahydro-^m^dcylol ChH.. = 

HC<gCH^gH»>CHCH, 

a) Rechtsdrehendes 1.3^l>imethyl-^ryclohexen~(3). Enthielt viellcicht etwas 

1.3-Dimethyl-cyclohexen-(l) beigemengt. — B, Durch Erhitzep von rohem 1.3-Dimethyl- 
cyclohexanol-(l) (vom Pulegon aus erhalten) mit krystallisierter Oxalsaure auf 120® 
(Zelinsky, Zelikow, B.*34, 3266; vgl. Zelin., Gorsky, B. 41, 2631 ; 40, 1399; C. 1909 I, 

632). — Kpyjo: 126—127®; D?: 0,8016; nj: 1,4466; [ajo: +95® (Zelin., Zelik.). — Gibt mit 
Brom ein remitsdrehendes Dibromid (S. 38) (Zelin., G.). 

b) Inaktives l»3^I>i7nethyl-cycloh€xen-(3). B, Durch Erhitzen von 1.3-Dime thy I- 
cyolohexanoHl) (Sabatier, Mailhe, C, r. 141, 21; A. ch. [8] 10, 656) odcr von 1.3-Dimethyl- 
cyclohexanol-(4) (S., M., C. r. 142, 554; A, ch. [8] 10, 669) mit ZnCU. - Kp: 124® 
(korr.) (S., M., A. ch. [8] 10, 566, 569). D?: 0,8210 (S., M., A. ch. [8] 10, 555); D]: 0,8210; 
D“: 0,8122 (S., M., A. ch. [8] 10, 669). ng: 1,451 (S., M., A. ch. [8] 10, 565, 570). - Geht 
duroh Hydrierung in Gegenwart von Nickel in 1.3-Dimethyl-cyciohexan uber(S., M., A. ch. 
[8] 10, 666). 

14. l,3--lMfnethyl-cyclohexen~(4^ [L.-R.-Bezf.: Dimethyl-3.5-cyclohcxen- 1], 
m^Xylol-tetrahydrid^(1.2*3,4)f A*^Tetrahydro-’m^xylol C8 Hj 4 = 

Configuration und sterische Einheitlichkeit fraglich. - B. Bcim 

Erhitzen von 1.3-!6imetbyl-cyclohexanoi-(6) mit P,0( auf ca. 140" (Knoevenaogl, A. 289, 
156; Kn., Mac Garvey, A. 297, 165, 166). Beim Eintragen von 6 g Natrium in die Losung 
von 8g 6-Chlor-1.3-dimethyl-^clohexadien-(3.5) (Syst. No. 456) in lOOg mit Wasser gesattigtem 
Ather (Kn.; vgl. Kn., Mao G.). — Wasserhelle, nach Ligroin riechende Fliissigkeit. Kp7so* 
124-126® (korr.); D«: 0,8006; ng: 1,443 (Kn., Mac G.). - Verharzt leicht (Kn.). Gibt ein 
Dibromid (Kn., Mac (5.). Mit Salpeterschwefels&ure entsteht 2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyI- 
benzol (Kn.). — Wird durch 1 Vol. Schwefelsaure + 4 Vol. Alkohol erst rot bis violett, dann 
violett, schlieBlich blau gefarbt (Kn.). 

15. 3-Methyl-l-methylen-cyclohexan C,Hi4 = 

Linksdrehende Form. B. Durch langsame Destination einer Saure C9H14O2 (Syst. No. 
894), die aus dem [l-Oxy-S-methyl-cyclohexylj-essigsaure-athylester (vom Pulegon aus cr- 
halten) (Syst. No. 1063), durch Wasserabspaltung mittels Bisulfats und nachfolgende Ver- 
seifung entsteht (Wallach, A. 847, 342). - Kp: 123-124®. D^®: 0,797; D®®: 0,794. 
ng: 1,4466; ng: 1,4461. [a]i): —29® (ohne Losungsmittel); [a]g: —30,22® (in Alkohol; 
p == 14,421). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 3-Methyl- 1 -me thylol-cyclo- 
hexanol-(l) und l-Methyl-cyclohexanon-(3). Liefert (in mangelhafter Ausbeute) ein Nitroso- 
chlorid, aus dem mit alkoh. Alkali das Oxim des Tetrahydro-m-toluylAdehyds (Syst. 
No. 616) entsteht. 


16. OkUmaphthylen vom Kp: 118 — 121^ hezw* 118—119^ C8H14. Struktur 
C-^C— Cv B. Aus dem Chloroktonaphthen vom Kp: 169—172® (S. 38) 

>C— C. durch Erw4rmen mit trooknem Calciumjodid auf 60® und 
Erwarmen des entstandenen Jodids mit feuchtem Silber- 


oxyd (Jakowkin, vgl. MarkoWNIKOW, SK, 1611, 294; B. 18 Ref., 186). Entsteht neben 
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dem Oktonaphthylen vom Kp: 122—123® (s. u.) und Dioktonaphthylen C|«Hm (Swt.No. 461) 
beim Kochen des gleichen Chloroktonaj^tiiens mit Zinkstaub in Benam (Shukowski, 
3K. 27, 303; BL [3] 16, 127). — Riecht terpentinartia (J.). 118—121® (J.), 118—119® 

(Sh.). — Gibt, vorsichtig mit Brom vereini^, ein Dibromid CgHiiBrt, das beim Abkdhlen 
nicht erstarrt ( J.). 

17. Oktonaphthylen vom Kp: 122— CgHig. Struktur des Kohlcnstoff- 

1 I r* 8 * O' unter No. 16. — Kp; 122—123® (Shukowski, 3K. 27, 

skelette: 3 ^ 3 . ^27). 

18. 1.4^Dimethyl~cyclohexen--(l)f p^Xylol>-tetrahydHd^(l*2*3.ii)f 
trahydro-p-xylol C,Hm = CH, HC<^»;(^>C CH, (vgl. No. 19)»). B. Beim Kochen 

von 1.4-I>imethyl-cyclohexanol-(l) mit w&Br.* OxaWure (Zxunsky, Gobsky, B. 41, 2632; 
>K. 40, 1401 ; 6. 1909 I, 532). — Angenehm harzig und anisartig riecbende Fliissigkeit. 
Kp: 128,6® (korr.). Df: 0,8005; ng; 1,4467. 

19. Kohlenwaeserstoff CgHjg erhalten aus l.l^IlUHeihyl-'Cycloheocanol^il) 
durch ZinkchloHd* Struktur des Kohlenstoffskelotts ; C*C<q~^>C C (vgl. No. 18) ‘). 

Bcwegliche Fliissigkeit. Kp: 125® (korr.); DJ; 0,8207; DJ^: 0,8111; ng; 1,461 (Sabatier, 
Mailhe, C, r. 141, 21; 142, 438; A, ch, [8] 10, 568). — Geht durch Hydricrung in Gcgen- 
wart von Nickel bei 160® in 1.4-Dimetbyl-cycIohexan Uber. 

20. l^Methyl^l^methylen-^yclohexan CgHji = CH 3 HC<qjJ*’q^*>C:CH 2 . B, 

Durch langsame Destination der [4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl]-e88ig8aure (Syst. No. 894) 
(Wallach, Evans, A, 847, 346; vgl. W., A, 885, 264), dor [4-Methyl-cyolohexyliden]- 
essigsaure (Syst. No. 894) (W., A, 866, 267) oder der [l-Oxy-4-methyl-cyclohexyl]-es8ig8aure 
(Syst. No. 105,3) (W., A. 865, 266). - Kp; 122-123®; D**: 0,7925; ng: 1,4446 (W., E.). 
Kp: 122®; D*®: 0,7920; ng; 1,4460 (W.). — Liefert bei der Oxydation mit P/giger Kalium- 
permanganat-Losung bei 0® auBer fliissigen, nach einigen Tagen erstarrenden (nicht naher 
untersuchten) Sauren 4-Metbyl>l-methyTohcyclohexanol>(l) und l-Methyl-cyclohexanon-(4) 
(W., E.; W.). Gibt ein Nitrosochlorid, aus dem durch Abspaltung von HCl das Oxim 
des J^-Tetrahydro-p-toluylaldehyds (Syst. No. 616) gcbildet wird (W., E.). 

21. Kohlenwasaerstoff Dhnethy ley clohexen {?)^ Tetrahydroxylol(?). 

V, In der Harzessenz (aus Kolophonium) (Syst. No. 4740) (Renabd, A. ch, [6] 1, 236). — Kp: 
129—132®. D®®: 0,8158. Schwach rechtsdrehend. — Absorbiert lebhaft Sauerstoff. Liefert 
bei der Oxydation mit Salpeterskure (D: 1,15) Oxalsaure und Bernsteinskure. Gibt bei vor- 
sioh tiger Biehandlung mit Brom in Atber unter KUhlung ein oliges unbestandiges Dibromid. 
Mit tiberschtissigem Brom erhalt man ein kr^tallinischcs Bromderivat CgHuBrg (?) 
vom F; 246®. Einw. von konz. Schwefels&ure; R. 


H C'CH 

22. jEoj!#rof>|/W€fcn-Ci/cfoi/eneaw CgHjg = *• ®^C:C(CH8 )j. B, Durch Dostil- 

Ka^ * OHa 
H G * CH 

lation der a-Cyclopentenyl-isobuttersaurc ** ^C-(;j(CH 3 ) 8 'COgH unter gcwohnlichem 

Druck (Wallach, Fleischer, A, 858, 307). — Kp: 136—137®. D*®: 0,817. ng: 1,4581. 
— Bei der Oxydation mit l®/giger kalter KMnOg-Losung entsteht Cyclopentanon neben 
Skuren und einem krystallisierendon Glykol vom F: 61—63®. Liefert mit Nitrosylohlorid 
ein intensiv blau gefarbtes, mit Wasserdampf flilchtiges 01. Geht bei 10-stdg. Erwkrmcn 
mit alkoh. Schwemlskui'e in einen isomeren Kohlenwasserstoff liber. 


23. l.l,2^Tt*imethyh^clopentsn^(2)9 rL.-R.-Bczf.: Trimethyl- 1.5.6- cydo- 

HC;C(CH ) 

‘penten-1], Isolaurolen NC(CH3)2. Zut Konstitution vgl. Blanc, 

HjC — CHj 

BU [3] 19, 709k — B. Durch Destination von 1.1.2-Trimethyl-oyolopentanol-(2) (Syst. No. 
502) mit Essigi^ureanhydrid (Bl., C, r. 142, 1085; Bl, [4] 5, 26). Durch Kochen von flUssigem 
Isolaurolen-hydrojodid (S. 39) mit Dikthylanilin (Zelinsky, Lepesorkik, 88, 554; 
(7. 19021, 33; A, 819, 310; Crossley, Renouf, 8oc, 89, 45). Aus Isolauronolskure 

Zttfolge eioer Arbeit von WALLACH {A. 806, 266, 267 [1918]), welche nach dem fur die 
4. Auflage gdtenden Literatur-Scblufitermin [1. J. 1910] eraohienen iat, 'aiud die Kohleowaaaer- 
ateffe 18 and 19 Idenjtiaoh und atellen in der Hauptsaohe 1 .4:-Dimethyl«cyelohexen-(l) dar. 
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XT nxx (Syst. No. 894) durch 4-Btdg. Erhitzen auf 300® im Dmckrobr 

0120 1^01.2 « 

(Blanc» BL [3] 10, 700) Oder durch Destination mit IV2 Tin. Anthracen (Cr., R., Soc, 80, 
41). In geringer Menge durch Einw. von Natronlauge auf die aus Isolauronolsaurc und Brom- 
wasserstoff erhftltlicEen Sauren CgH.jOjBr vom Schmelzpunkt 98—100® bezw. 132—133® 
(Syst. No. 893) (Walker, Ck)RBiACK, 80c. 77, 379, 381). Durch Erhitzen von camphersaurem 
Kupfer auf 200® (Moitbssikr, Jr 1800, 410). Aus Sulfocamphylsaure (Syst. No. 1584) 
durch Erhitzen rait 25®/0iger waBr. Phosphorsaure und Baryt auf 170—180® im geschlosscnen 
Rohr (KOnigs, Meyer, B, 27, 3469) oder durch Destination des Ammoniumsalzes mit NH4CI 
(Damsky, B, 20, 2969). — Nach Campher und Terpen tinol riechende Fliissigkcit. Kp; 
108-110® (D.); Kp^sg: 108,6® (Bl., Bl. [3] 10, 700); KP742 : 108-108,2® (Cr., K.); Kp^ggi 
108-108,2® (Z., L.). DS: 0,800 (Wrbden, A, 187, 168); Dil;*: 0,7949 (D.); D«: 0,7955 (K., 
M.), 0,7946 (Bl., A.ch. [7] 18, 215); DU 0,7953; DJ*: 0,7867 (Cr., R ); Df: 0,7812 (Z., L.). 
nS; 1,4333 (Z., L.). Optisch inaktiv (Bl., BL [3] 10, 706; 21, 860). Molekular-Refraktion, 
Dispersion, magnetische Rotation: Cr., R. Mol. Verbrennungswarme bei konst. Volumen: 1203,4 
Cal. (SuBOW, }K. 83, 722 ; C\ 1002 1, 161). Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht 3.3-I)imethyl- 
hexanon-(2)-saui'c-(6) (Bd, III, S. 708) (Blanc, BL [3] 10, 702). Wird von konz. Schwcfelsaure 
teilweisc zu Dihydroisolaui’olen reduziert; daneben entstcdit ein Oxydationsprodukt (CgHi3)ti 
vom Kp: 259—260® (Maquenne, 6\ r. 114, 920; Z., L.). Addiert 2 Atonic Brom (Cr., R.). 
Absorbicrt bei gewohnlicher Temp. Chlorwaaserstoff und Bromwasserstoff unter Bildung 
von krystallisiertcn unbestandigen Verbindungen CgH^Cl und CgH^Br, die sich bald unter 
Freiwerden von Halogenwasserstoff wieder zersetzen (1).). Beim Erhitzen mit konz. wafir. 
Bromwasserstoffsaure oder Jodwasserstoffsaurc im Druckrolir auf 140® bezw. 1 20® entstehen 
fliissiges, bestandiges Isolaurolen-hydrobromid bezw. -hydrojodid (S. 39) (Z., L.); mit Jod- 
wasserstoffsaure bei 200® entsteht Dihydroisolauroleii (Z., L.). Isolaurolen gibt mit Aee- 
tylehlorid in Gegenwart von AICI3 und CHCI3 neben viel 1.1.2-Tnmethyl-3-athyIon-cyclo- 
j)tmten"(2) in geringer Mcnge ein isomeres Keton CioHjgO (Blanc, BL [3] 10, 704; [4] 5, 28). 

24. i,^.3^THmethf/l->cf/clopenten~f J}f Jjanroien C,H„ = 
t H3 HC— C(CH3)^ Konstitutioii vgl. Eukman, Chemiach WeMlad 4, 50; C'. 

H2C CHg^^^ 1»071I, 1208. 

a) Rechtsdrehendo Praparatc. B, Neben andcren Piodukten durch Einw. von 

Natriumnitrit auf das Hydrochlorid der Atninolauronsaure (Syst. No. 1884) (Noyes, Am. 
10, 508; 17, 432; B. 28, 553; Noyes, Derick, .4m. Soc. 31, 671; Tiemann, B. 33, 2949). 
Durch Destination von Camphansaure (Syst. No. 2619) im Kohlendioxydstrom erhielten 
Aschan (.1. 200, 187) ein linksdrehendes Lauroleu (la]j: —23®), Zelinsky, Lepbschkin 
(>K.. 33, 556; C. 1002 1, 33; .4. 310, 311) ein gleich stark rcchsdrehendes Laurolen ([a],,: 
*f22,9®); Crosslby und Rbnouf {80c. 80, 37) gelangten bei ofterer Durchfiihrung der 
gleichen Reaktion zu Praparaten, deren spezifisehe Drehung zwischen 0® und -4-ll»4® 
schwankte. — Terpentinolahnlich riechende Fltissigkeit. Kp: 122® (N., .Im. 17, 432), 121® 
bis 122® (T.); 119,5-120,5® (C., R.). DJ; 0,8097; Dg: 0,8048 (C., R.); D**: 0,8030 

(N., D.); Dl{: 0,8010 (C., R.), 0,8033 (N., Am. 17, 432); IF*: 0,8008 (T.); DJ: 0,7974 (C., 
R.), 0,8004 (N., .4m. 17, 432); DJ: 0,7939 (C., R.). Mol.-Refraktion. Dispersion, magnetische 
Drehung: C., R. n„: 1,44376 (T.). aB*‘: -f 19,9® (1 - 10 cm) (T.); [a]S: +22,8«; la]g: 

1 23,6® (N., D.). Das von Zelinsky, Lepbschkin erhaltenc Laurolcnpraparat von [a]i,: 
+ 22,9® zeigte nach Behandlimg mit einer zur Oxydation der Gesamtmenge unzureichenden 
Menge Permanganat [a]n: +16,2®. Molekulare Verbrennungswarme des Praparats von 
Zelinsky, Lepbschkin bei konstantein Volumen: 1202,8 Cal. (Subow, 3K. 33, 722; C, 
10021, 161). Verhaltcn von rechtsdrehendem Laurolen bei der Oxydation: N., D. 

b) Linksdrehende Prilparate. B, Neben anderen Produkten (vgl. Noyes, 41m. 35, 
379) durch Kochen der Nitrosoverbindung des Aminolauronsaurelactams (Syst. No. 3180) 
mit 10®/oigor Natronlauge (Noyes, Derick, Am, 80c. 31, 671). Neben Allocampholyteaure, 
wenn man das Produkt der Elektrolysc von Camphersaure-allomonoathylester verseift und 
destilliert (Walker, Henderson, Soc. 00, 750). Bildung aus Camphansaure s. unter a. — 
Kp: 119® (Aschan, A. 200, 189). DJ*: 0,8043 (N., D.); DJ*: 0,798 (W., H.). DJ**: 0,80187; 
n«: 1,4479 (A.), [u]^: -29,2® (zu 25 Vol.-®/« in Ather gelost) (W., H.); [aJB: -14,7® (N., D.). 

- - Oxydiert sich leicht an dor Luft (A.). Gibt mit kaltcr waBr. Permanganatlosung links- 
drehendes 3<Metliyl-heptandion-(2.6) (Bd. I, S. 797) (N., D.). Addiert 2 Atome Brom (A.). 

0) Inaktive Pr&parate. B. Durch D/s'Sl^hndiges Erhitzen des aus rechtsdrehendem 
Laurolen mit HI entstehenden Hydrojodids (S. 40) mit Dimethylanilin (Zelinsky, Lepesch- 
KIN, a, 810, 313). Aus Camj^ans&ure durch Erhitzen im Druckrohr mit Wasser auf 180® 
Oder mit Jodwa88er8toff84ure (D: 1,7) auf 160®; femfer durch trockne Destination des Calcium- 
salzes (Wredbn, A. 108, 3^). Vgl. auch die Bildung von rechtsdrehendem Laurolen unter a. 

- Kp: 119® (W., A. 108, 337); Kpi*.: 120*- 121® (Z^ L.). . DJ; 0,814, Dg: 0,794 (W., 4. 187, 
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168); Df : 0,7950 (Z., L.)* n*®: 1,4421 (Z., L.). — Nimmt an der Luft unter Br4unung Sauer- 
Btoff auf (W., A, 103, 337). 

d) Praparate, liber deren optisohes Verbalten sioh keine Ahgaben finden, 
warden nacn folgenden Methoden dargestellt: Durch 10~-12-8tdg. Erhitzen von Campher* 
sauro mit konz. Salzsaure oder Jodwasserstoffs&ure auf 200® im Druokrohr (Wbedbn, A. 
187, 169, 171). Durch Erhitzen von Camphers&ure mit sirupdicker Phosphon^ure (Gille; 
vgl. Ballo, a, 197, 322). Durch Erhitzen des aus Can^herskureanhydrid mit Ammoniak 
in Alkohol erh^ltUchen Sirups mit Zinkchloiid auf 160— wO® (Ballo, A» 197« 322). — Uber 
die Uneinheitlichkeit der aus Camphersaure und Halogenwasserstoff dargestellten Laurolen- 
praparate vgl. Walker, Henderson, Soc, 69, 753. 


25. l--[Athopropen^(l^)^yl]-’Cyclapropan (?h y^Cyclapropyl^B^amylen (?) 

H C 

^CH C(CaH6):CH CH3 (?). B, Aus Diathyl-cyclopropyl-carbinol durch Er- 

jiaG 

hitzen mit Essigsaureanhydrid in Ge^nwart von etwas HaS04 (Bruylants, C, 1909 I, 
1859; if. 28, 221). Bei Einw. von alkoh. Kalilauge auf y-Brom-y-cyclopropyl-pentan, neben 

wenig l-(?)-Athoxy-l-athopropyl-cyclopropan CH2*CH2*C{0*C2H6) CH(CjH6)2 (?) (Br.). — 
Flussig. Kp; 129-130®. D»®: 0,7644. nK: 1,45841. 


.CH.CH.CH, 

26. Hicyclo^[o.x.x]~‘OCtan C8Hi4, vielleicht Aus 

01x2 * Oxl2 * Otx 

Bicycloocten (S. 120) und Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 146—160® (WillstAtter, 
Kametaka, B. 41, I486). - Kp: 139,6-140,5® (korr.). DJ: 0,8775; D*; 0,8604. n?: 1,46148. 
— Pernianganatbestandig; wird von wenig Brom angefarbt. Nimmt in Gegenwart von Nickel 
bei 200® 1 Mol. Wasserstoff auf unter Bildung eines (^misches von Kohlenwasserstofifen CgHje. 

Brombicyclooctan, Bicycloocten-hydrobromid CgHijBr. B. Neben der ca. 6-fachen 
Menge a-Cyclooctadien-bis-hydrobromid (S. 36) durch Einw. von Bromwasserstoff in Eis- 
essig bei —10® auf das bei der erschdpfenden Methylierung von N-Methyl-granatanin (Syst. 
No. 3047) entstehende Produkt, das ca. 80®/^ Cyclooctadien-(1.5) (vgl. Hashes, B, 41, 672) 
und ca. 20®/o eines Bicyclooctens CgHig enthalt (WillstIltter, Veraguth, B. 40, 962, 966; 
vgl. W., Kametaka, B. 41, 1482). — Wasserklares, ziemlich dickfliissigea Ol von sufiliohem 
Geruch. Kp^gi 92,6— 93® (korr.); D®: 1,330; sehr leicht loslich in Alkohol und Methylalkohol, 
mischbar mit Ather, Aceton, Chloroform, Gasolin und CSg (W., V.). — Ffirbt sioh bei Luft- 
zutritt dunkel und scheidet schwarze Produkte ab; bestandig gegen KMnOg (W., V.). Gibt 
beim Erhitzen mit Chinolin Bicycloocten (S. 120) (W., V.). 


27. Derivat eines KoHlenwasseratoffs van unyewisaer Stvuktur* 

Broznid CgHuBrg s. bei a-Camphylsaure, Syst. No. 896. 

28. Jaooktonaphthylen CgHig. B. Durch Behandeln des aus Isooktonaphthen 
(S. 40) beim Chlorieren entstehenden Gemisches von Chlorisooktonaphthenen mit alkoh. 
Kalilauge (PuTOCHiN, vgl. Markownikow, 5K. 16 II, 295; B. 18 Ref., 186). — Fltissig. Kp: 
128—129®. — Nimmt direkt Brom auf. 


7 . Kohtenwasserstoffe C9H1Q. 

1. J-Proi>ffl.cyclohexen-(l) C,H„ = 

l-PropyI-cyclohexanol«(l) durch Erhitzen mit Zinkchlorid auf 160® (Sabatier, Mailhe, 
C\ r, 138, 1323; BL [3] 33, 76; A. ck, [8] 10, 646), femer durch Erw&rmen mit EssigsEure- 
anhydrid, Phenylisocyanat (S., M.) oder ErMtzen mit Kaliumdisulfat auf 160® (Wallaoh, 
Churchill, Rentsc^er, A . 360, 68). Aus Propylidenoyolohezan (S. 77) durch lO-stdg. 
Kochen mit alkoh. Schwefelsaure (W., Ch., R.), — Aromatisch rieoh^de Fliissigkeit. Kp: 
154,6-156,6® (W., Ch., R.); Kp^eg: 164® (S.,M.). D«: 0,838; ng: 1,4679 (W., Ch., R.). Ver- 
bindet sich langsamer mit Nitrosylchlorid ala iSio^lidencyolohexan. 

Nitrosochlorid CgHigONCl — ^ ^ (bezw. desmotrope Nitroso- 

“ UGl • GJcli| • Uli I • G Mg 

oder Bisnitrosyl-Formel). F: 104® (W., Ch., R., A. 860, 68). Gibt beim Erw&rmen mit 
CHgONa in Methylalkonol dsa Oxim eines Ketons C9H44O (Syst. No. 616). 
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2. JPropyMden.-cyctoAea5aw C,H„ = H,C<^j^*;^j^*>C:CH CHj CH,. B. Maner- 

hitzt a-[l-t)xy-cyclohexyl]-butter8avire-athylester U j.qq q jj 

3 Stdn. mit KHSO4 160®, verseift das Beaktionsprodukt und destilliert die entetandene 
ungesattigte Saure CjoHjeOj langsam unter gewohnlichem Druck (Wallacjh, Chubchill, 
Rbntsohli®, a, 860, 56). — Kp: 167—168®. 0,8210. nl?: 1,4631. — liefert in guter 

Ausbeute ein Nitrosochlorid. Geht beim Kochen mit alkoholischer Schwefelsaure in Propyl- 
cyclohexen-(l) iiber. 


Nitrosochlorid CeHieONCl = C6Hio>CCl C(;N OH) CH2 CH3 (bezw. dcsmotrope 
Nitroso- Oder Bisnitrosyl-Formel). Prismen (axis Benzol). F; 119® (W., Ch., R., A. 360, 66). 
— Liefert beim Digerieren mit methylalkoh. Natriummethylat das Oxim des Athyl-[1- 

r*TT • PW O . PTT 

methoxy-cyclohexylj-ketons g » beim Erwarmen mit Di- 

methylanilin sowie in Eisessig mit Natriumacetat das Oxim des Athyl-[cyclohexen-(l)-yl]- 
ketons HsC<^*;(^^>C CO CjHs (?) (Syst. No. 616). 


3. l^Methodihyl^cyclohexen^(l)^ Cumol-tetrahy€Md^(2,S,4»li)^ A^-^Tetra^ 
AVrfro-c«»»o? C,Hi, = HjCk:^*;(^>C CH(CH3)i. (Vgl. Fuflnote zu No. 5.) B. Aus 

Isopropylidencyclohexan (s. ii.) durch Erwarmen mit alkoholischer Schwefelsaure (Wallach, 
Mallison, a, 860, 69). — Ein nicht ganz reines Prod, zeigte: Kp: 166—157®; D*®: 0,829; 
nj; 1,4606. — Liefert mit Nitrosylchlorid sofort ein festes Nitrosochlorid. 

Nitrosochlorid C,Hi,ONCl = H,C<^g*‘^=j'^'^^)>CCl CH(CH8)2 (hezw. deamo- 

trope Bisnitrosyl-Formel). WeiUe Prismen (aus* Benzol). 129—130“ (W., M., A. 860, 
69). — Gibt beim Erwkrmen mit alkoh. Piperidinlosxmg oder mit Natriumacetat in essig- 
saurer Losung das Oxim eines Ketons 0^140 (Syst. No. 616). 


4. laopropyliden^cyclohexan CgHje = C (0113)2. B. AusCyclo- 

hexenyl-isobuttersaure H2C<^^®,Q^5'0 C(CHg)2 CO2H durch Destination bei gewohn- 
lichem Drucke (Wallach, Mallison, A. 860, 68). — Erstarrt bei starkem Abkiihlen (flUs- 
sige Luft) krystallinisch. Kp: 160—161®. D*®: 0,836. n*: 1,4723. — Liefert mit Nitrosyl- 
chlorid ein mit Wasserdampf fliichtiges, campherahnHch riechendes, tiefblau gefarbtes 01, 
das allmkhlich zu farblosen Krystallen (F: 83®) erstarrt. Gibt bei der OxySation mit KMn04 
neben einem Glykol vom F: 82® reichliohe Mengen von Cyclohexanon. Geht beim Er- 
warmen mit alkoholischer Schwefelsaure in l-Methoathyl-cyclohexen-(l) (s. o.) iiber. 


6 . Kohlenwaaserstoffe gewonnen durch I^ehydratation von Di-- 

Q n p 

methyh^cyclohexyl^carbinoV), Struktur des Kohlenstoffskeletts: C<^0 _q]>C— 

a) PrUparat von Sabatier, Mailhe. B, Durch Erhitzen von Dimethyl-cyclohexyl- 
carbinol mit ZnCL (S., M., C. r. 189, 346; BL [3] 38, 78; A. cK [8] 10, 639). - Kp: 161® 
(korr.). DS: 0,864. 

b) Pr&parat von Perkin, Matsubara. B, Aus Dimethyl-cyclohexyl-carbinol durch 
Ikngeres Kochen mit KHSO4 (P., M., Soc, 87, 669), — Riecht ahnlich wie Petersilie, Kp; 
167—168®. — Gibt mit Brora ein unbestd^ndiges Dibromid. 

0) Pr&parat von Hell, Schaal. B. Bei der Destination des Dimethyl-cyclohexyl- 
carbinols unter gewdhnlichem Druck (H., Sch., B, 40, 4166). — KP740: 152—153®. 

6. Berivat eines Kohlenwasserstoffa vom Kohlenstoffakelett 

c<glg>c-c<g. 

Varbindui^ CgH^Cl. B, Aus dem durch Dehydratation des Glykols 

) ©ntstehenden Kohlenwas^rstoff C3H14 und Chlarwasser- 
stoff (Tabboubieoh, C. f. 149,*J63). — Kp»: 96—98®. 


Zuldfs eiosr naoh dem fiir die* 4, Auflage geltenden Literatur-Sohlafitermin [1. 1. 1910] 
erBohienenoi Arbeit yoa Avwbbb, £x.ungbb {A, Z&l, 282 [1912]) identieoh mit 1 -Methoiithyl - 
cyoiohexeti-(l) (No. 3). 
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7. l^MethyU2^dthyliden^clo1iexan C5,H * CHj. 

B, Aus der Magnesium verbindung des 2-Chlor>l-methyl>cyololiexan8 und Aoetaldehyd 
(Mubat, A.ch, [8] le, 125). - Kp^eo: 168*. D®; 0,823; D»®: 0,81. ni>: 1,47. 


8. Kohlenwasserstoff Struktur des Kohlenstoffskeletts: .C— -CyC—G 

Vielleicht Gemisch vonisomeren. — B» Aus l-Metliyb2-athyl-oyclohexanol- C<: )C-C. 

(2) mit ZlnCl, ^dUBAT, A.c^. [8] 16, 117). - Kp; 149-163®. D®: 0,829; 

D^*: 0,821. — Liefert bei der Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 200® 
1 -Methyl-2-&thyl-cyclohexan. 


9. l^MethyU3^dthyl^cyclohexen--(2 Oder S) C,H]e = H^C 

Oder HC<;Q^^^*0g*>CH*CH8 oder Gemisch beider. B. Durch Erhitzen von rechts- 

drehendem l-feethyl-3-athyl-cyolohexanol-{3) (dargestellt aus Pulegon mit k^tallisierter 
Oxalskure) auf 120® (Zelinsky, Zelikow, B, M, 3255). Aus dem Ester CitHinOt (Syst. No. 
894), welcher durch 2— 3-stdg. Erhitzen von rechtsdrehendem a-[l-Oxy-3-methj^-cyclohexyl]- 

propions^ure^athylester (^^3) j . qq -CgHs 

Pulegon) mit krystallisiertei* OxaleAure entsteht, durch langeres Erhitzen mit krystallisierter 
Oxalsaure (Zelinsky, Gutt, B. 85, 2142). — KP748: 148—149® (Z., Z.). D?: 0,8154 (Z., 
G.); Df: 0,8087 (Z., Z.). ng; 1,4638 (Z., G.); ng: 1,4614; [a]^: +66,8® (Z., Z.), +66,63® 
(Z., G.). 


10. l-Methyl-3-Mhyliden-cyelohexan C,H„ ?= ' p H*>CH • CH,, 

Linksdrehende Form. B. Durch trookne Destination einer ^ure CjoHj.O*. (Syst. No. 
894), welche aus a-[l“Oxy-3-methyl-cyclohexyl]-proiMon8aureilthylester 

—CH*^ ^"^8^(0113) GO* CgH Pulegon) durch Wasserab- 

spaltung mittels KASO4 und nachfolgende ^ferseifung entsteht (Wallach, Evans, A, 860, 
61). — Kp: 163®. B: 0,813. np: 1,4684. Linksdrehend. — Liefert in guter Ausl^ute ein 
Nitrosochlorid. 


11. l^Methyl~4^dthyl^cycloh€ai!en~(3) [L.-R.-Be2f.: Methyl-4-athyl- 1 -cyclo- 
hexen-l] C,Hi, = CHj CH, C<^|j[^'.^^*>CH CHs. B. Durch Erhitzen von 1-Methyl- 

4-&thyI>cycl6hexanol-{4) mit Zinkchlorid (Sabatieb, Mailhe, G. r. 142, 439; A. eh. [8] 10, 
669). - Kp: 149* (korr.). DJ: 0,8278; DJ*; 0,8169. ng: 1,463. — Liefert durch Hydrierung 
in Gegenwart von Nickel bei 180® l-Methyl-4-&thyl-cyclohexan. 


12. l-Methyl-4-athyliden-eyclohexan C,H„ = CHj CH:C+g»;CH*>^®’^®»' 

B. Durch langsame trocl^e Destination der a-[4-MethyI-cyclohexyIi<Ien]-propion8fture 
(Syst. No. 894) cwder der a- [1-Oxy -4-methyl-cyclohexyl ]-pr^ionsaure (Syst. No, 1063) vom 
F; 110—111® (Wallach, Rbntschleb, A, 865, 271; vgl. W., Evans, X860, 62). — Kp: 
162-163®. D^»: 0,812; 0,810. ng: 1,4674; n*o‘: 1,4671. - Gibt in guter Ausbeute ein 

Nitrosochlorid. 


Nitrosochlorid C^Hs-ONCl = GHs G(:N OH) GlG<G3H3.GH8 (bezw. desmotrope 
Nitroso- Oder BisnitrosybFormel). Krystalle (aus Ather-Methylalkohol). F: 108—110® 
(Blaufiirbui^) (Wallach, Rentsohleb, A. 865, 271) ^). Liefert beim Erhitzen mit Natrium- 
aoetat in Eisessig das Oxim des l-Methyl-4-&thy]on-oyclohexenR‘(3) (Syst. No. 616) (W., 
Evans, A, 860, 53). 


13. l.l,3^Trimethyl^cyclohexen^f2}f p[4.-R.-Bezf. : Trimethyl-1.3.3-cyclo* 
hexen-l], fi-Cyelogeraniolen C.H,, = B. Neben dem 

als Hauptprodiikt ehtstehenden a-C?yclogeranlolen * (S. 79) durch 3-tftgigee Schtttteln von 
Geraniofen mit der 10-fachen Menge 66®/oiger Schwefels&ure (Tibhann, 88 , 3711). — 
Gibt bef der Oxydation mit w&fir. Kaliumpermanganat neben anderen Produkten Geron^ 
s&ure (Bd. HI. S. 713-714). 


^).Nach dem fur die 4. Auflsge geltenden literatUr’^Soblafttermln [1. L 1910] iti das robe 
Nitrosochlorid alt Qemitch sweier ^Modlfikatioiiea vom F: 147 — 118®,* bdisw. 113— 114® erkannt 
wordeo (Perkin, Wallach, A. 878, 202). 
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14. 1.1.3-Vi‘imethyl-cifclohexen~(3), [L.-R.-Bezf. : TrimotliyN1.5.5-cyolo- 

hexen-1], a-Cudogeraniolen C.H,. == B. Neben wenig 

/^-Cyclogeraniolen (S. 78) aus Geraniolen (Bd. I, S. 2^) durch 4-8tdg. E^&rmen mit 607(4ger 
Schwefelsaure auf dem Wa88erbad.(TiEMANN, Semmleb» B, 26» 2727; D. R. P. 15062 , FrdL 
8, 891) Oder duroh 3-tagigeB Schtitteln mit 65 ^/ f^geT Schwefelsaure (T., B. 88, 3711). Durch 
viertelstiindiges Kochen von 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-ol-{6) (Bd. I, S. 450) mit iiberschiissi^r 
geschmolzener Phosphorsaure (Habries, Weil, B, 87 , 848). Aus „tran8“- oder „ci8“-Di- 

hydroiBophorol durch l-stdg. Erhitzen mit P,0, auf 120® 

(Knoevenaoel, a. 297 , 199); besser durch Erhitzen von „tran8**-Dihydroisophorol mit 
(Wallach, Fbanke, a, 824 , 114). — Darst. Man schtittelt je 100—150 g Geraniolen 
er 10-fachen Men ge Schwefel^ure (D : 1,56) 36 Stdn. bei einer 15® nicht iil:^r8teigenden 
Temp., destilliert mit Wasserdampf und fraktioniert (Wallach, Scheukebt, A, 824 , 101 ; 
( 7 . 1902 I, 1295). — ligroinartig (K.), bezw. schwach nach Cymol (H., Wei.) riechendes 01. 
Kp: 139® (W., ScH.); Kp.*.: 139-141® (K.); Kp^j#: 138-142® (H., Wei.). D*®: 0,8030 (Wa., 
SCH.); D”**: 0,7911 (H., Wei.); I^: 0,7981 (K.). n?**: 1,44612 (H., Wei.); no: 1,4453 (K.). 
— Farbt sich mit konz. Schwefelskure rot (H., Wei.). Gibt mit trocknem Ozon das Ozonid 
C9Hie04 (H., Wei.). Mit wafir. Kaliumpermanganat entsteht neben anderen Produkten 
Isogeronsaure (Bd. Ill, S. 716) (T.). Durch Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig und 
davauf von Brom in Gegenw^rt von etv^ Jod entsteht ein (nicht getrenntes) Gemiscm von 
4.5.6. D-Tetrabrom- 1.2.3-trimethyl-benzol und 3.5.6.4^-Tetrabrom-l. 2.4-trimethyl-benzol 
(Baeyer, Villioer, B, 82 , 2435). 

Ozonid des a-Cyclogeraniolens (0*111404),. B, Beim Einleiten von trocknem 
Ozon in trocknes Cyclogeraniolen unter Ktihlung (IIabbies, Weil, B, 87 , 849). — Erstickend 
riechendes, dickfliissiges Ol. D^’: 1,0983. n”: 1,46509. Beim Destillieren (Kp.*: 80—100®) 
geht ein dunnfliissiges 01 von walirscheinlich einfacher Molekulargrobe Uber. Verpufft bei 
schnellem Erhitzen. Verkohlt und explodiert in Beriihrung mit konz. SchwefelsHure. Ent- 
farbt Indigolosung; macht Jod aus K^liumjodid-Losung frei. Gibt mit siedendem Wasser 
HgO,. 

Nitrosat des a-Cyclogeraniolens C*Hig04N2. B, Durch EintrOpfeln konz. Salpeter- 
saure in eine kalte Eisessiglbsung von a-Cyclogeraniolen und Amylnitrit (Wallach, Scheu- 
NERT, A. 824 , 102; C. 19021 , 1295). — Krystalle. F: 102—104®. — Gibt mit siedender 
alkoh. Kalilauge das Oxim des 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on8-(4) (Syst. No, 616). 
Nitrosochlorid des a-Cyclogeraniolens C9HieONCl = 

(bezw. desmotrope Nitroso- oder Bisnitrosyl-Formel). 

B, Aus Cyclogeraniolen, Amylnitrit und konz. Salzs&ure in stark gekuhlter Eisessigldsung 
(W., ScH., A , 824 , 102; C, 1902 I, 1295). — Blauliche Krystallmasse (aus Methylalkohol -f- 
Wasser). Schmilzt bei 100—120®. — Gibt mit siedender alkoh. Kalilauge das Oxim des 
1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on8-(4). 

15. l,1.4:^Trimethyl^cyclo1ieQDen^(ac)^ getvwinen aus Pulenol (Syst. ATo, ^02J 
durch Erhitzen mit trocknem Kaliumdisulfat auf Eulenen vom 

00 — OJ%^ C9H14. Struktur des Kohlenstoffskeletts: C— C<^q~ 0]>C<^0^) (vgl. No. 16). Kpi,: 

60—65® (Wallach, Kempe, A , 829 , 88). -r- Uefert ein bei 98—99® schmelzendes Nitroso- 
chlorid. 


ZnCl, 
mit c 


16. 1.1.4:-Trimethyl^cycloheQcen-(Qo)9 gewonnen aus Eulenol (Syst. No. 602) 
durch Erhitzen mit scharf getrocknetern Zinkchlorid auf 100—170^i Eulenen 

vom Kp: 14:6 — 160^ CjHje. Struktur des Kohlenstoffskeletts: C“C<^q~^>C<^^') (vgl. 

No. 15). Kp: 145—150® (Wallach, Kempe, A. 829, 89). — Liefert kein festes Nitroso- 
chlorid. 


17. Nononaphthylen (Enneanaphthylen) vom. Kp: 136—137^ CgHj*. Struktur 
/lofl /C— C^C Einheitliohkeit fraglich. B. Neben anderen Produkten 

afrkffalrAlAffA. C— C<^ ^C— C. aus Chlomononaphthen vom Kpr 185—188® (vgl. S. 4.3, 

^C— C'^ ’ Prftparat a) durch Erhitzen mit Bleihydroxy4 oder Cal- 
ciumjodid (Konowalow, SE. 1611, 296; B. 18 Ref., 187). Aus Chlomononaphthen vom 
Kp: 182—184® und aus Jodnononaphthen duroh Erhitzen mit Silberaoetat (K., 1611, 


Ist nsoh einer Arbeit yon Mbbbweik {A, 405, 156 Aam. S [1914]), welehe nach dem fiir 
ile4. Attflage geltenden Literatur-Seblnfitermin [1. 1. 1910] erechienen iet, WAhxsoheiulieh ein Gemlech 
7on 1 .2 .4-Trimethyl-oyolohexen-(l) und l-Methyl-3-methoftthyl-cyclopenteD. 
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296 ; 22, 124, 131, 132; B. 18 Ref., 187). Entsteht auch neben viel Nononaphthylen yom 
Kp: 131 — 133® (s. u.) aus Clilornononaphthen-iVaktionen vom Kp: 180—183® und vom Kp: 
175-180® beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge (K., m. 22, 132). — Terpentinartig rieohende 
Erstarrt nicht im K&ltegemisoh; Kp: 136—137®; DJ: 0,8082;.!^: 0,7946 (K., 
3K. 22, 132). — Oxydiert sich an der Liift, br4unt sich und wird dickflilaaig (K., 3K. W H, 
296). Liefert bei der Oxydation mit Ohromsauregemisch ein Gemisch von S4uren mit niedri- 
gerem Kohlenstoffgehalt, darunter Essigsaure und Bernsteinsaure, und Methylftthylketon 
(K., }K. 16 II, 297; 22, 137; B. 18 Ref., 187); gleichzeitig findet Wasseranlagerung und 
Esterifizierung des so entstehenden Nononaphthenalkohols duroh obige S4aren statt (K., 
HC. 22, 134, 145). Gibt beim Erhitzen mit bei gewohniioher Temp, ges&ttigter Jodwaaser- 
stoffs&ure im Druckrohr bis schlieBlich 250® Nononaphthen (K., 10 II, 2M; 22, 136; 

R. 18 Ref., 187). Mit Brom entsteht ein unbestkndig^ Dibromid, das bei weiterer Einw. 
von Brom Substitutionsprodukte liefert (K., 16 n, 296 ; 22, 133). 

18. Nononaphthylen (Enneanaphthylen) vom Kp : 131— 133^ Struktur 

V yC—Ck-C Einheitlichkeit fraglioh. — B. Entsteht als Hauptpro- 

♦ 1 C— C. dukt neben dem hdW siedenden Isomeren (S. 79) beim 

stottskeletts: Behandeln von Chlomononaphthen-Fraktionen vom Kp: 

180— 183® (vgl. S. 43—44) und vom Kp: 175—180® mit alkoh. Kalilauge (Konowalow, }K. 
22, 132). — Fliissigkeit von terpentinartigem Geruch. Erstarrt ni<mt im K&ltegemisch. 
Kp: 131 — 133®. 1st viel leiohter als das Nononaphthylen vom Kp: 136—137®. — AdcBert 
stttrmisch 2 At.-Gew. Brom unter Bildung eines zfemlioh bestCndigen Di bromide, Einw. 
von SchwefeMure: K., IK. 22, 134. 


10. l^Methyl^3~methodthyl>~^clopenten^(l Oder 2) CgHje — 

Oder 

20). B. Durch 5 Minuten langes ll^oohen von Dihydrocamphorylalkohol 

CH HC CH(0HK^^ (Syst. No. 602) mit wasserfreier Oxals&ure (Sbmmlhb, 

SOHOBLLEE, B. 87, 237). - Fltissig. Kp: ca. 144-146®. D®®: 0,801. n?: 1,4478. 

20. l^^Methyl^3^>methodthyl^^clopenien-'(2)f ^.-R.-Bezf.: Methyl-S-isopro- 
pyl-l-cyclopenten-l], Pulegen C,H„ = ^ ^^^C CH(CH,),(vgl.No. 1»). Zur 

Konstitution vgl. Wallach, A. 827, 151, 152. — B. Entsteht, ansoheinend neben geringen 

pp Q CH 

Mengen von Isomeren, durch Erhitzen von Pulegens&ure *i 

CHj • HC • CH(COjH)'' 

(Syst. No. 894) unter gewdhnlichem Druok (W., A, 289, 353), am besten im Wasserstoff- 
sUpme auf 180—200® (W., Collbiann, Thbds, C. 19021, 1296; A. 827, 131). Durch Er- 
bitzen von Pulegens&ure mit Anilin oder p-Toluidin liber 200® (Bouvbaxjlt, TAtby, Bl [3] 
27, 311). - Kih«: 39-41® (B., TA); Kp: 138-139®; D*®: 0,791; nS: 1,4380 (W., C., Th.). 
— Liefert bei der Oxydation mit Permanganat Essigs&ure und 2.6-Dimethyl-heptanon-(5)- 
BiureH(l) (W., Sbldis, A. 827, 140). 

0 0XT 

NitrosochloridCjHieONCl = ^jj*^(X:3 CH(CH3)2(bezw.de8motrope 

Nitroso- Oder Bisnitrosyl-Formel). B. Aus i^legen, Athylnitdt und konz. Salzs&ure in Eis- 
essig bei —16® bis —20® (Wallach, Collicank, Thbdb, A, 827, 131). — Krystalle. F: 
74—76®. — Gibt mit Natriummethylat in Methylalkohol Pulegenonoxim (Syst. No. 616). 


21. Apofenchen l-Methyh~3->ntethodthyl^cyclopenten^(3} 

CH -6 • CH wahreoheinlich gemisoht mit l-Methyl-S-methoMhifl~ 


H C • CH 

eyelopenUn-(l) ^)>CH CH(CHJ, (zur Konstitution vgl. Wali^aoh, A. 860 , 

83, 95). Rechtsdrehendes Pr&parat. Erstes Ausgangsmaterial fttr die naohlolgend 
aufgeflihrten Bildungen des rechtsdiehenden Apofenchens ist d*Eenolion (vgL Bouvsaux/t, 
Lbvallois, C, r. 148, 1400). — B. Apofenchen entsteht* bei der trooknen Destination des 
mtriumsalzes der Fenohols&ure CtH« COgH (Syst, No. 893) neben andeien Produkten 
(Wallace, Rxtter, A. 869, 77). Duixdi trookne DestUlaikm vcm salzsauxein Fmohelylamin 

Durch XHoohen von Dilenohelylhamstoff 
(C2Hj7*NH)2C0 (Syst. No, 1694) mit 50®/2iger Sohwelels&ure (BotrvBAULVp Lbvallois^ O, r. 
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140, 181). — Terpentinartig rieohende Fltissigkeit. Kp: 142—143® (W.), 143® (B., L.). DJ: 
0,812 (B., L.); D*^: 0,7945 (W.). nlJ; 1,4403 (W.). [a]„: +66,21 (W.; vgl. B., L.). - Wird 
von kalter neutraler Kaliumpermanganatldsung zu 3>MethoathyMiexanon>(5)-Baure<(l) 
(Bd. Ill, S. 717) oxydiert (B., L.). Mit alkoh. Salzs&ure entsteht ein Hydrochlorid [Kpg: 
60®; Dl”: 0,9275] (B., L.). ATOfenchen gibt mit Athylnitrit und HCl in Eisessig ein Ge- 
misch von Oligen und festen Nitrosochloriden, von denen eines bei 115® schmilzt (W.). 

22. 1.1.2.S^Tetramethyl^cyclopent€n^-(2) [L.-R.-Bezf.; Tetramethyl- 1. 2.3.3- 

CHoCrCCCHo). /CHo 

cycIopenten-1], Campholen • Zur Konstitution vgl.: 

jnL20 011 2 ^*^3 

Blanc, Bl [3] 10, 357; C, r. 146, 681; Eijkman, Chem, WeekbUzd 4, 52; C. 1007 II, 1208. 
Enth&lt vermutlich Isomere beigemen^. — B, Durch Destination des 1.1.2.3-Tetramethyl- 
cyclopentanol8-(2/ C9H,7*OH (Syst. No. 502) unter gewohnliohem Druck (Blanc, C, r. 145, 
683). Aus Campholenhydroiodid C9H17I (S. 45) mit Alkalien (BisHAL, Bl. [3] 18, 845; vgl. 
Tikmann, B. 80, 599). Neben Camphelylalkohol CgHj7*OH (Syst. No. 502) aus salzsaurem 
Camphelylamin CqHi 7 *NHj (Syst. No. 1594) mit Silbernitrit (Erbera, G, 28 II, 508). Durch 
anhaltendes Kochen von a-, besser von /^-Campholensaure CioH.eOj (Syst. No. 894) (Bi:HAL, 
BL [3] 18, 844; Tibmann, B. 28, 2184; 80, 594; vgl. Thiel, B. 20, 923). Durch Destil- 
lation von Campholsaure CioHjgOg (Syst. No. 893) mit Phosphorpentoxyd (Delalande, 
A. ch, [3] 1, 125; A. 88, 340. Durch Erhitzen eines Gemisches von campholsaurem Kalium 
mit Natronkalk und Rektifizieren des Destiilationsprodukts uber Natrium (Kachleb, A, 
102, 266). Man mischt 100 g Campholsaure mit 1^ g PCI5, verjagt das gebildete POCI3 
und kocht den Riickstand na^ Zusatz Von 1 g PgOj (Guerbet, A. ch. [7] 4, 340). — Darst. 
Durch Kochen von /^-Campholens&ure in der Weise, daB die unzersetzt verfliichtigte Saure 
zurhckflieBt, w&hrend der Kohlenwasserstoff iiberdestilliert (Ti., B. 80, 594). — Terpentin- 
artig riechende, brennend schmeckende Fltissigkeit (G.). Erstarrt noch nicht bei —20® (G.). 
Kp: 129-130,5® (Th.), 132® (Bl., C. r. 146, 683), 133-135® (Ti., B. 80, 595), 134-135® 
(B6.); Kp7m: 134® (G.). D®: 0,8115 (G.), 0,8130 (Bl); 0,8034 (Th.); D1»: 0,8035 (Bl.. C.r. 

146, 683); D*®: 0,8034 (Ti., B. 80, 595). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff (G.), Benzol und Ligroin (Ti., B. 80, 595). n^*®: 1,4445 
(Th.); nj: 1,44406 (Ti., B. 80, 595), 1,4446 (Bl., C. r. 146, 683). — Campholen nimmt unter 
Verharzung Sauerstoff auf (G.). Liefert bei der Oxydation mit KMnOg-LOsung Oxals&ure 
und ^./9-DimethyM4vulins&ure (Ti., B. 80, 597). Gibt bei der Hydrierung nach Sabatier und 
Sendbrens Dihyd^ooampholen CoH^g (S. 45) (Eijkman, Chemisch Weekblad 8, 692 Anm.). 
Absorbiert in Chloroformldsung 2 Atome Brom unter Bildung eines sehr leicht HBr abspal- 
tenden Prod. (Th. ; G.). Gibt mit gasformigem Jodwasserstoff unterhalb 60® ein imbe- 
st&ndiges krystallinisches Hydrojodid (S. 45) (G.; BA.). Beim Erhitzen mit konz. Jodwasser- 
stoffsaure auf 280® entsteht Hexahydropseudocumol CgHjg (S. 43) (G.). Beim Schiitteln 
mit konz. Schwefelsaure entstehen Hexahydropseudocumol und Dicampholen (s. u.) (G.). 

Dicam pholen (CgH^^glg. B. Entsteht neben Hexahydropseudocumol beim SchUtteln 
von 3 Tin. Campholen mit 1 TI. konz. Schwefelsaure; die vom Hexahydropseudocumol ab- 
gehobene Schwefelsaure wird in Wasser gegossen, wobei sich Dicampholen abscheidet (Gher- 
BBT, A.ch. [7] 4 , 351). — FlUssig. Kp; 266— 270® (teilweise Zers.); Kpsp; 165—168®. D®: 
0,8993. — Oxydiert sich rasoh an der Luft. 

Nitrosochlorid des Campholens CgH^gONCl. B. Aus Campholen (dargestellt aus 
Camphols&ure oder aus Campholenhydrojodid^, mit Natriumnitrit und Salzsaure unter KOh- 
lung (Guerbet, A. ch. [7] 4, 356; BAhal, BL [3] 18, 845; vgl. Tikmann, B. 80, 600). — 
Indigoblaue, campherartig riechende Krystallmiwse. Schmilzt, lasch erw&rmt, bei 25® (G.]. 
Unlbslich in Wasser, leicht Ibslich in Alkohol und Ather (G.). — Zersetzt sich an der Luft 
unter Abgabe von HCl (G.). 

Methylen-1 -tri- 
B. Durch Destillation 


23. 1.1.2--Trim€thyl^S-'methyi€n>'4yyclopentan (L.-R.-Bezf. 
meth7l-2.a3-oyclop«ntaii) ^ H 

B.» »O N,CHJ..CH.^H9-CHW ^ 

HgC LHg . CHg 

Amin CgH|5*0H^N(0Hg)g (BouveaUlt, Blanc, C.r, 180, 1461). — BewegUche, terpentin- 
artig rieohende tlikssi^eit. Kp; 138—140®. — Verharzt an der Luft sehr leicht. Liefert 
bei der Oxydation mit iCaliumpermanganat 1.1.2-Trimethyl-oyclopentanon-(3) (Syst. No. 612). 

24* Athoprapylidencyclobutanf y-CyelobutyUden^pentunf THiiihyl^cyclo^ 
butyUden-methan C,Hj, = : C<^». B. Bei der Destillation von 

BSILBIEHr* Handbuob. 4. Aufl. V. 6 
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IS&tbyl-cyolobutyl-cai'binol init krystollisierter Oxal8&urc (Kishmeb, Amosow, MI. 87, 
518; C. 1006 II, 817). — FlOssigkeit von Menthcngeruch. D?; 0,8092. nj: 1,4510. •- Gibt 
bei l&ngerem Schtittcln mit konz. Schwefelskure Di&thyl-cyclobutyl-methftn. 


25. ].l-IHmethyl- 2 -[ 2 *-mettM-prapylidet^-cyclopropan (?) C,H„ = 
(CHjjCH CH:C— CXCHj),, (?). B. Neben anderen Produkten durch 8-stdg. Erhitzen von 

CH 

2.2.6-Trimethyl-he3»ndiol-(1.3) (Bd. I, S. 404) mit 2 Tin. .30®/oiger Schwefelskure im ge- 
schlossenen E )hr auf 150® (LOwy, Winterstein, M, 22, 399; vgl. auch JeloCkik, M» 24, 
627, 631). — Minzenartig riechende, brennend schmeckende Fliiasigkeit. Erstarrt nicht bei 
— 18®; Kp: 112?; unldsbch in Wasser, loslich in Alkohol und Ather (L., W.). — Gibt bei der 
Oxydation mit KMn04 ein Gemisch von Isobuttersaure und Isovalerians&ure (L., W.). Ab- 
Borbiert 2 Atome Brom (L., W.). 


26. Bicy do-- [0.3.4] ^nonan^ Indenoktahydrifl = 


HjCCHgCHCH, 


H,C CH. CH CH/ 

B, Durch Hydrierung von Hydrinden mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (Eijkman, 

C. 190811, 989). - Kp; 163-164®; D*®; 0,8769 (E., C. 1908 II, 989); D"**; 0,8284; nj: 

1,46067; n”: 1,47981; n“^’*; 1,43956; 1,46204' (E., C. 1907 II, 1209). 




27. 2^Methyl^bicyclo» [1.2.3] ^octan HjC— CH-CH CHa 

Zur Konstitution vgl. Semmler, Bartelt, B, 41, 867, 871. — B. Durch 1 Att pxT 

Behandeln des Chlorids C^HigCl (s. u.) mit Natrium in siedendem Alkohol | . * . * 

(Semmler, Bartelt, B, 40, 4846). — Konstanten des unreinen Kohlen> HgC— CH-CHa 
■wtfss^rstoffs; Kp: 149-151®; D*®: 0,876; n^: 1,46900 (S., B., B. 40, 4846). 

4-Chlor-2-methyl-bicyclo- [1.2.8] -octan CjHigCl = H2O— CH • CH • CH3 

B. Durch Einw. von PCI5 auf den entsprechenden Alkohol CaHjgO 1 Att Att 

(Syst. No. 606) in Petroiather (Semmler, Bartelt, B. 40, 4846). — . | V *V * 

Kpa: 82-84®. D*®; 1,019. n^: 1,49097. - Liefert beim Behandeln HjC-CH CHCl 
mit Natrium in siedendem Alkohol den Kohlenwasserstoff CgHja (s. o.). 


HaC-CH-C(CH3)2 

28. 2.2^I>iinethyl~hicyclo^[1.2.2]-> I OH I 

heptatif Ckimphenllan C9H1- = I V"* | 

HgC-CH-CHa 


8-Chlor-2.2-diinethyl-bioyolo- [1.2.2] -heptan, Camphenilylohlorid C^HjgCl = 
HjC-CvH— G(CH3)2 ^ Omphenilol (Syst. No. 606) und PCI5 (Jaqelki, B. 32, 1503). 

CHa — Weifie Masse; auBerst fluchtig. F: 60®. Kpu; 73®. — Gibt beim 

H C CH— CHCl Erhitzen mit Anilin Camphenilen C3H14 (S. 123). 


8.8-Dichlor-2.2-dimethyl-bioyclo-[1.2.2]-heptan, Camphenilonohlorid C3H14CI2 = 
HjC CH • C(CH3)2 B. Aus Camphenilon (Syst. No. 616) und TOlg in trocknem Chloroform 
I Arj I (Moyctio, Zienkowski, a. 840, 56). — Weiche federartige Krystalle 

I • ® I ‘ (aus Alkohol). F: 174® (M., Z.). — Liefert ]^im Kochen mit Natrium 
HgC'CH— CCL in ather. Losung neben Kondensationsprodukten Apobomylen C9H|4 
(S. 123) (M., Z.; vgl. Semmler, Die atherischen Ole, B<L II [Leipzig 19(fe], S. 93). 


HaC-CH-CHCHj 

29. 2.3-^ IHmethyl^bicyclo^^ [1.2.2] ~ I Att I 

heptaUf Santendihydrid Cgllie — | V^* | 

HaC-CH-CHCHj 


2-Chlor-2.8-dim6thyl-bioyolo-[L2.2]-heptan, Santexihydroohlorid CgHjXl =5 
HaC— CH— CCl-CHj Zur Konstitution vgl. Semmler, Bartelt, B. 41, 389. ^ JB, Duroh 
Atr I Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von San ten (S. 122) in 

• ^ I ' trocknem Ather (MOller, Ar. 288 , 371; Asohan, B. 40 , 4922). 
CH— CH'CHo — F: ca. 80® (M.). Nur kleine Mengen lassen sich iinter 6—6 mm 
Draok unzersetzt destillieren (A., Ofveraigt af Finske V eUn8hap$^8ocifjUietM Fdrhandlinffar 


1 ? 

laC-C 
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68 [1910—1911] A, Nr. 8, 8. 7). — Wird durchEinw. von Anilin in Santen zuriickverwandelt 
(A.). Beim Sohtttteln mit Kalkmilch bei 70—80® entsteht Santenhydrat CgHjeG (Syst. No. 
606) (A.). 

Suitexmitxosoohloride C0H14ONCI s. bei Santen, S. 122. 


8. Kohlenwasserstoffe CioH^g. 

U Jl.l*4:~Trimethyl^cifcl6hepten^(5 Oder 6) CjoHig 


3-Chlor-1.1.4-trimethyl-oyololiepten-(5 oder 6), Dihydroeucarvylchlorid C.oH„CI 


CH3 HC CHCI CH,. ^ ^ CH3 HC CHCI CH, 

HC:CH— x, A nxx . 


H,C • CH : CH/ 


,*>C(CH3)3 


Aus Dihydro- 


eucarveol(^8t.No.607)und PC16(Klagbs, Kraith, B, 82, 2562; vgl. Baeyer, B. 31, 2075). 
— Kpso: 8^*; D'®: 0,935; nn: 1,46179 (Kl., Kr.). — Beim Kochen mit Chinolin entsteht 
Euterpen CjoH^ (S. 124) (B.). 


o n XT C. Vielleicht Gemisch von Iso- 

^C-C-C-C. meren. - JS. Durch Einw. 
Struktur des KohlenstoHskeletts. \c— C^C von ZnCl, auf 1 -Methyl-2- 

propyl -cyclohexanol-{ 2) (Syst. No. 503) (Murat, A,ch, [8] 16, 118). — Kp: 167 — 170®. D®: 
0,8611; I)*®: 0,848. n^: 1,469. 


3. l^Methyl^3-2^ropylulen~cyclohexan CioHjg = ' 

H2C<^Qg|Qgy Q^^^CiCH CHg CHg. Linksdrehende Form. B, Man erhitzt a-[l-Oxy- 

3-methyl-cyclohexyl]-butter8aure-athylester H ) C0 C H 

(Syst. No. 1063) (dargestellt aus Pulegon) mit KHSO^,* verseift 5as Reaktionsprodukt und 
destilliert die entstandene ungesattigte Saure CuHigOg (Syst. No. 894) langsam iinter ge- 
wohnlichem Druck (Wallach, Rentschler, A, 800, 60). — Kp: 170—173®. 0,814. 

n|>; 1,4591. Qi,: — ^® 28' (1 = 1 dm). — Verbindet sich mit Nitrosylchlorid. 

Nitrosochlorid C,oH„ONCl = H,C<^g|^5|;[J.^jj»>CCl C{:N OH) CH3 CH3 (bezw. 

desmotrope Nitroso- oder Bisnitrosylformel). Liefert beim Erhitzen mit Dimethylanilin 
ein Gemisch von Oximen, darunter Athyl-m-tolyl-ketoxim. Burch Erhitzen mit Natrium - 
acetat in Eisessig, dann mit verd. Schwefelsaure, entsteht Athyl-[3-methyl-cyclohexenyl]- 
keton (Syst.No. 617) (W., R., A. 860, 61). 


4. l--Methyl^4:^propylUlen-^cycloheQr.an CjoHij = 

CH3 HC<Qg* 0^*>C:CH-CHa*CH3 (nicht vollig einheitlich). B, Man bringt 1-Methyl- 

oyclohexanon-(4) mit a-Brom-buttersaure-athylester und 2ink in Reaktion, erhitzt das im 
wesentlichen aus a-[l-Oxy-4-methyl-cyclohexyl]-buttersaure-ftthvle8ter 
pxr .PW OW 

CH3 ‘HC<qu* Qjj® ^.00 -CjHg 1053) bestehende Reaktionsprodukt 

mit KHSO4, verseift und destilliert die entstandene ungesattigte Saure CnHjgOj (Syst. No. 
894) unter gewdhnlichem Bruck (Wallach, Rentschler, A. 860, 65). — Kp; 175—177®. 
B^®; 0,8135. n{?: 1,4616. — liefert bei der Oxydation mit KMn04 reichlich 1 -Methyl -eye lo- 
hexanon-(4). Gibt ein Nitrosochloiid und ein Nitrolpiperidid von nicht einheitlichem Schmelz- 
punkt; das Nitrosochlorid liefert beim Behandeln mit Natriumacetat in essigsaurer Losung 
das Oxim eines Ketons CjoHiqO (Syst, No. 617). 

5. KoMsnivasseretoff Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

C— C<0~^C— C— C— C. B, Burch Behandeln von l-Methyl-4-propyl-cyclohexanol-(4) 

mit ZnCL (Syst. No. 603) (Sabatier, Mailhe, O. r. 142, 439; A. ch. [8] 10, 660). — Kp: 
168-17(P (korr.). BJ; 0,8387; B}*: 0,8276. nK; 1,465. 

6 . l-^Methyl- 2 ^met 1 ^dthyl^e 3 ycloheQC€n-^(^l oder 2Jf o-~Menthen^(l oder 2) 

C..H 3 , = H 3 C<gg*Z^(?^pC CH(.CH 3 ).oderH,C<™Ji:^g*>C CH(CH,).. B. Aus 

o-Menthanol-(2) (Syst. No. 603) beim Kochen mit KHSO4 (Kav, I^erkin, 80c, 87, 1082). 
Kp: 166—168®. Riecht sohwach naoh Pfefferminz. 
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7. l^Methyh'2~isoprap}fliden~cycloheQc;an^ o^Menthen^(2 (<s)) “ 

H|C<q|[*_ 0 j£ ; C (CHj),. B. Entflteht nicht v511ig rein durch Reduktion von 

o-Mentha3ien-( 1.8(0)) (Syst. No. 457) mit Natrium und Alkbhol (Kay, Pbbkik, 8oc. 87, 
1077). Durch Destination der a'[2-Methyl-cyclohexen-(l)-yl]-i8obutterB&ure 
H.C * CH, * C • C (CHJtt • CO,H 

• *• (Syst. No. 894) unter gewohnlichem Druok (Wallaoh, Chub- 

* OD 2 ' ^ * ^^8 

CHILL, A. 860, 80). - Kp: 173® (K., P.); Kp: 160-162®; D*®: 0,8346; nj: 1,4670 (W., Ch.). 
— liefert mit 1 y^iMr KMn04-Losung in der Kalte l-Methyl-cyclohexanol-(2) neben anderen 
Produkten (W., Ch!). Gibt ein blau gef&rbtes, mit Wasseniampf flilchtiges Nitrosochlorid, 
das bei mehrtILgigem Stehen Krystalle absetzt (W., Ch.). 

8. Kohlenw€iS8€r8toff C^oHjig, o^Menthen-^fx). Struktur des Kohlenstoffskeletts: 
/C— Cv yC B. Aus l-Methyl-2-methoathvlol-(2^)-cyclohexan bei langem Kochen 

C<^ ^C— C(^ . mit Kaliumpyrosulfat (Kay, Pbekin, 80c. 87, 1079). — Kp^M,: 167® 


C<^ ^C— C(^ . mit Kaliun^yrosulfat (Kay, Pbekin, Soc. 87, 1079). — Kp^gi,: 167® 

^C— O^C ^C bis 168®. iliecht pfefferminzartig. 

9. l^-Methyl-S-methodthyl^cyclohexen^C^) (?), m^Menthen^(l) (?) CioHm = 

• CH(CH 3)2 ( ?). B, Aus m-Menthen-(3 (8)) (s. u.) beim Erw&rmen mit 

alkoh. Schwefelsaure (Wallach, (IJhubchill, A, 800, 77). — Kp: 164—168®. D: 0,82. Hd*. 
1,4561. — Liefert mit Nitrosylchlorid ein festes Nitrosochlorid. 

10. l^MethyU3^methodthyl~cycloheQcen~(2 Oder 3)9 m~Menthen~(2 Oder 3) 
C.,H„ = H,C<^|^^^>C CH(CH3). Oder H.C<Cg.-— ^>C CH(CH,), oder 

Qemisch beider. B, Durch Kochen von m-Menthano]-(3) mit KjftsOg (Pbekin, Tattbesall, 
80 c. 87, 1105). “ Kpfgg: 168—169®. — Gibt mit An^lnitrit und konz. Salzs&ure in Methyl- 
alkohol'das Nitrosochlorid CJjoHigONCl [farblose Blattchen (aus Alkohol); F; 130 — 132®; 
Bchwer Idslich in Alkohol]. 

1 1. l-Methyl^3^methodthyl~cyclohexen^(4: Oder m'^Menthen^(4: oder 3 ) 

= H.C<gg^^qg>CH.CH(CH,). Oder HC<g^^^pCH.CH(CH,)3 
oder OenuBoh beider. B. Aus m-Menthanol-(6) durch Erhitzen mit P.O<'(Kmokvehaoel, 

~ 187-168'j Kp: 169-170® (korr.), D.“: 0,8197. n„: 

*j45u0v* 

12. J^Meihy^3^i8opropyliden^cyelohexan9 m'-Menthen>-(3 («)> C^oHj, = 

-5. Entsteht als Hauptbestandteil des Kohlenwasserstoff- 
gemiBches, das sich der Destination der aus a-[l-Oxy-3-methyl-cyclohexyl]-i8obutter- 

8&ureester ^CH8^^^0[CH8)2«C0g-C2H5 ®rh&ltUchen a-[3-Methyl-cyclohexe- 

nylj-isobutters&ure (Syst. Nd. 894) unter gewohnlichem Druck bildet (Wallaoh, Chueohill, 
173—176®. D*®: 0,8250. n*: 1,4670. — Liefert bei der Oxydation mit 
1 ®/oWr KMnOg-Ldsung in der Kalte l-Methyl.cyclohexanon-(3). Gibt mit Nitrosylchlorid 
^ blaues, mit Wasserdampf fltichtiges 01, das auch bei l&ngerem Stehen nicht erstarrt. 
Bleibt TOi mehrsttin^gem Kochen mit verd, wM>0r. Schwefels&ure unver5ndert, wird aber 
durch alkoh. Schwefels&ure invertiert zu m*Menthen>(l) (?). 

1^ KohlenwM 8 ^ 8 toffGjfi^^,m~Menthen-ix). Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

kocht m-Menthanol-(8) mit KHSOg (Pbekin, Tattbe- 
c!^C— Pfefferminze^^* 11^2). — Kpyg,: 170—171®, Kiecht schwach nach 

.}^r^f^^y^’^-'^^^^^^^yi-cyclohexen^(l) 9 P^ Cymol-^tetrahydHd>^C 2 . 3 . 4 , 3 i, 
A^-'Tetrahydii^^^ymol 9 P‘-Menihen^(J )9 Carvomenthen CioH^ = ^ 

CH3C<gg*;^|>CH.CH(CHg),. 

^ stark rechtsdrehende Praparate (in der lateratur als Dihydrophellandren 
l^*^l®lwiet). R. Aus reohtsdrehendem Phellandren (an: oa. 4-00®) 
Amylalkdhol (Sbmmlbe, B. 86, 1036). Aus d-Iimonen- 
+10! (8^ 1086)._. Aus der 
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1030). — Gibfc mit KMn 04 (unter intermediarer Bildung eines oligen Glykols CioHaoO J Essig- 
skure, /J-Isopropyl-glutars&ure und geringe Mengen /J-Isopropyl-rf-acetyl-n-valeriansaure 
(Sb., B. 86, 1036). Nimmt in Schwefelkohlenstoffldsung 1 Mol. HCl auf (B.). 

Durch Koch^n von Sabinen-monohydrochlorid (s. u.) mit Natrium und Alkohol er- 
hielt SxBOiLEB (B. 40, 2960) ein von ihm als Dihydroterpinen bezeiohnetes Carvo- 
menthen. — Kdj : 67 — 60^. D*® : 0,8184. n^ : 1,4666. : -f 12® 30' ( lOOmm-Rohr; die Drehung 

wechselt mit aer Drehut^ des Ausgangsprodukts). — Gibt mit Ozon in Benzol ^-Isopropyl - 
rf-acetyl-n-valeraldehyd (Bd. I, S. 800), mit Nitrosylchlorid ein Nitrosochlorid CjoHigONCl 
(F; 87®). 

b) Inaktive bezw. schwach drehende Praparate. B. Durch l-stdg. Erhitzen 
von inaktiveip (Wallach, A, 287, 380) Carvomenthol mit KHSO 4 auf 200® (W., A. 277, 
132). Der aus Limonenbishydrojodid mit Zinkstaub und Eisessig erhaltene ungesattigte 
Kohlenwaaserstoff wird in das Hydrobromid (Kp 2 &: 116®) libergefuhrt und dieses mit Chinolin 
destilliert (Baeyeb, B. 26, 825). Durch 5— 7-st3[g. Erhitzen von Carvomenthylchlorid oder 
-bromid (aus linksdrehendem Carvomenthol und konz. Salzsaure bezw. Bromwasserstoff- 
saure) mit konz. alkoh. Kalilauge auf 170—180® (Kondakow, Lutschinin, J. pr, [2] 60, 
273)i — Leicht bewegliche, d.hnlich wie Menthomenthen riechende Flussigkeit (K., L.). Kp: 
175-176® (W.), 175® (B.); Kp,^: 172-174,6® (K., L.). D^: 0,8230 (K., L.). rioi 1,45979 
(K., L.). Die Praparate von W. und B. sind inaktiv, das von K., L. hat [a]t,: —2® 4'. 

c) Praparate, iiber deren optisches Verhalten nichts bekannt ist: 

a) Praparat von Sabatier, Senderens. B. Durch Dberleiten von Limonen in Gegen- 
wart eines Wasserstoffiiberschusses iiber frisch reduziertes Kupfer bei 190® (Sa., Sk., C, r, 
184, 1130). - Kp: 170® (korr.). D®: 0,827. 

)3) Dihydrophellandren von Bacon (p-Menthen-( 1 ?)). B. Entsteht neben eiwas 
Benzoin bei Einw. von Benzaldehyd auf die Magnesium verbindung aus a-Phellandren-mono- 
hydrobromid (B., 6". 1909 11, 1449). - Kp: 169-173®. 0,8220. nj: 1,4660. 

2-Chlor-l-iiiethyl-4-methoathyl-cyclohexen-(l), 2-Chlor-p-menthen-(l) CjoH^^Cl 
= CH 3 C<Q®*;Qg»>CH CH(CH 3 )j. B. Durch Einw. von PCI. auf Tetrahydrocarvoii 

(Byst. No. 613) (Klaobs, Kraith, B. 32, 2561). - Kp„: 112®; Kp: 210-211®. D*»: 1,001. 
l^D^ 1,62301. — Gibt bei Einw. von 90®/oiger Schwefelsaure Tetrahydrocarvon. Mit Brom 
entsteht ein Chlorbrommenthen. 

4-Chlor-l-methyl -4-methoathyl-oyolohexen-(l)» 4-Chlor-p-menthen-(l) 

= CH3C<^J{«;^g*>CClCH(CH*),. 

a) Linksdrehendes 4-Chlor-p-menthen-(l), Sabinen-monohydrochlorid. B. 
Man leitet unter Ktihlung und sorgfaltigem AbschluB von Feuchtigkeit trocknen Chlorwasser- 
stoff in Sabinen (Wallaoh, Boedbokeb, A. 866, 199) oder in eineL5sung desselben in Schwefel- 
kohlenstoff (W., B. 40, 690) bezw. al^olutem Ather (Semmleb, B. 40, 2959). — Fliissig, 
erstarrt nicht in Kohlendioxyd-Ather-Mischung (W.; W., B.). Kp^: 82—86® (S.); Kp,,: 87® 
bis 92® (W. ; W., B.). D*®: 0,970 (S.), 0,982 (W. ; W., B.). n?: 1,482 (S.), M824 (W. ; W., B.). 
tti,: —0® 16' (S.). — Liefert beim Kochen mit Natrium und Alkohol rechtsdrehendes Carvo- 
menthen (S.). Gibt kein schwerlosliches Nitrosat (W.; W., B.), in geringer Ausbeute jedoch 
ein Nitrosochlorid, das sioh mit Aminen zu Nitrolaminen umsetzt (W.). Tauscht beim Schiit- 
teln mit waBr. Kalilauge sein Chlor viel s'chwerer gegen OH aus als Limonenmonohy^ochlorid 
(s. u.) (W,; W., B.). Gibt mit Eisessig- Salzsaure in guter Ausbeute Terpinen-bis-hydro- 
chlorid (W.; W., B.) 

b) Inaktives 4-Chlor-p-menthen-(l), Terpinen-monohydrOchlorid. B. Durch 
Einleitcn von trooknem HCl in eine trockne CSj-Losung von Terpinen (dargestellt aus 
Terpinen-bis-hydrochlorid) (W., B., A, 866, 198). — Siedet unter 11 mm Druck zwischen 
86® und 96®. — Liefert mit Eisessig- Salzsaure leicht Terpinen-bis-hydrochlorid. 

4^-Ohlor-l-methyl-4-metlioathyl-oyolohexen-(l), 8-Clilor>p-menthen-(l) CioHj^Cl 
= CH,C<^§»;^*>CHra(CH,),. 

a) Rechtsdrehendes 8-Chlor-p-mentheii-(l), d-Limonen-monohydrochlorid. 
B. und Darst. Man leitet trocknen Chlorwasserstoff in ein abgekiihltes Gemisch von 
d-Idmonen mit dem gleichen Volum Sohwefelkohlenstof! (Wallach, Kbemebs, A, 270, 189; 
vgl, W., A, 246, 268) oder besser Petrol&ther (Bacon, C, 1909 II, 1448). — FlUssig. Kp,..,-: 
97-98® (W., K.); Kpi*: 96-97® (B., C. 1909 II, 1448). D"**: 0,973 (W., K.). D?: 0,9616; 
n?! 1,4768 (B., PhUipmne Joum. of Science 4, 106). [alo: +39,6® (W., K.). — Inaktiviert 
sioh allm&hlich beim Aufbcwahren unter Ansteigen def Siedetemperatur (W., K.). Addiert 
Brom und Nitrosylchlorid (W., A, 245, 260). Wird in stark gektihlter alkoh. Losung von 
Natrium zu Dihychx)limonen r^uziert, liefert dagegen mit Natrium und siedendem A&ohol 
Limonen zurlick (Semiclsb, B. 86, 1036). Bei Ikngerem Stehen mit Wasser entsteht Terpin- 
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hydrat (W., K.). liefert dufoh Schiitteln mit 2®/oiger wftBr. Kalilaup bei 60® reohtodre- 
hendes a-Terpineol (W., A. 350, 164; Sb., B. 28, 2190). Reagiert, wasBerfrei und in der K&lte, 
nicht mit ChlorwasBerstoff (W., K.); mit Salzs&ure in Eisessig entateht Dipenten-bis-hydro- 
cblorid (W., A, 245, 269). Reamert mit Mamesium in Atherbei Gtegenwart von et^ CHgl 
und Jod unter Bildung einer ifitcneeiumverDindung; l&Bt man auf diese Waiter einwirken, 
80 entBtehen Dihydrolimonen und etwas Diterpen (B., C, 1908 II, 794). Die Ma^esium- 
verbindung liefert bei Einw. von Sauerstoff Terpineol, eowie kleine Mengen von Dibydro- 
terpen (B., C. 1909 II, 1448), bei Einw. von Benzaldehyd (B., O. 190811, 796) Dihydro- 
limonen, bei Einw. von Orthoameisensaureester ein Dihydroteimen (Kp: 171 — 173®, 

n": 1,4610) und wahrscheinlich etwas Diterpen (B., C. 1909 If, 1448). 

Nitrosat des d-Limonen-monohydroohlorids Ci^i 704 N 2 Cl. B, Aus d-Limonen- 
monohydrochlorid mit Amylnitrit und 60®/oiger Salpetersaure unter KUhlung (Wallach, 
A. 245, 260; vgl. Maissbn, G. 18, 99; J. 1888, 670; W., A. 241, 326); dabei erfolgt partielle 
Inaktivierung (W., A. 270, 193). — Krystalle (aus Eesigester) (W., A. 241, 326). F: 108® 
bis 109® (W., A. 245, 260). — Gibt mit Anilin oder Benzylamin unter partieller Inaktivierung 
Gemisohe von Nitrolaminen des d- und dl-Liraonen-monohydrochlorids (W., A. 270, 192). Mit 
Dimethylanilin und Methylalkohol bezw. Athylalkohol entstehen Verbindungen CHH 20 O. 2 NCI 
bezw. Ci2H2a02NCl (W., A. 245, 266) (s. u. bei Dipenten-monohydrochlorid). 

. Nitrosochlorid des d-Limonen-monohydrochlorids CioHi 70 NCl 2 . B, Aus 
d-Limonen-monohy^ochlorid mit Amylnitrit und Salzsaure (Wallach, A. 270, 191; vcl. 
W., A. 245, 260). — Leichter loslich als das Nitrosochlorid des Dipenten-monohydrochlorids. 

b) Linksdrehendes 8-Chlor-p-menthen-(l), 1-Limonen-monohydrochlorid. 
J5. und BaraL Analog der d- Verbindung (Wallach, Kbemers, A. 270, 189). — D'®; 0,982. 
[a]o: -40,0®. 

Nitrosat des l-Limonen-monohydrochlorids CiQHi 704 N 2 Cl. B, und Verhalten 
analog der d-Verbindung (Wallach, A. 270, 191). 

Nitrosochlorid des l-Limonen-monohydrochlorids CiyHj 70 NCl 2 . B, analog 
der d- Verbindung (W., A. 270, 191; vgl. W., A. 245, 261). 

c) Inaktives 8-Chlor-p-menthen-(l), dl-Limonen-monohydrochlorid, Di- 
penten-monohydrochlorid. B, Aus gleichen Mengen d- und 1-Limonen-monohydro- 
chlorid (W., A. 270, 189). Durch Sattigen von trocknem Dipenten mit trocknem Ghlor- 
wasserstoff (Riban, A. ch, [6] 6, 222; J, 1874, 397; W., B. 26, 3075; vgl. Bouchardat, BL 
[2] 24, 110). Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Dipenten-bis-hydrochlorid 
mit Anilin (W., A. 245, 250). — SiiBlich riechende Fltissigkeit (R.). Kp»o: 110® (R.). D®: 
0,9927 (R.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht Dipenten (K.). 

Nitrosat des Dipenten-monohydrochlorids CioHi 704 N 2 ^h Man sattigt ein 
Gemisch von Dipenten und Eisessig mit trocknem Chlorwasserstoff und tragt eine Mischung 
von Amylnitrit und konz. Salpetersaure (D: 1,4) ein (Wali-ach, A. 241, 326). Aus gleichen 
Mengen der Nitrosate des d- und l-Limonen-monohydrochlorids (W., A. 270, 191). — Kry- 
stalle (aus Essigester). F: 110-111® (W., A. 241, 326). 

Verbindung CuHipOaNCl. B, Aus dem (teilweisc inaktivierten ; vgl. Wallach, 
A. 270, 193, 191 Anm.) Nitrosat des Limonen-monohydrochlorids beim Erwai men mit Methyl- 
alkohol und Dimethylanilin (Wallach, A. 245, 266). — Prismen. F: 139®. 

Verbindung CjaH^OjNCl. B, Aus dem Nitrosat des Limonen-monohydiochlorids 
mit Athylalkohol und Dimethylanilin, analog der Methylverbindung (W., A. 245, 266). — 
Krystalle (aus Alkohol). F : 114—1 16®. 

Nitrosochlori^d des Dipenten-monohydrochlorids CioHi 70 NCl 2 . B, Aus gleichen 
Mengen der enteprechenden Verbindungen des d- und l-Limonens (W., A. 270, 191). Aus 
(teilweise inaktiviertem ; vgl. W., A. 270, 191) d-Limonen-monohydrochlorid und Amyl- 
nitrit in Methylalkohol mit Eisessig- Salzsfture unter Ktihlung (W., A, 245, 261). — F: 109® 
(W., A. 245, 261). Schwerer loslich als die aktiven Komponenten (W., A. 270, 191). Gibt 
mit Anilin in siedendem Alkohol die inaktive Verbindung C 10 H 17 ONCI (NH*CeH 5 )(W., A. 
245, 263; 270, 191). 

x-Chlor-l-m6thyl*4-methoathyl-oyolohexen-(l P), x-Chlor-p-mentli 6 n-(l P), a- 
Fhellandren*hydroonlorid C 10 H 17 CI. B, Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
trockne Mischung von d-Phellandren und Petrolkther (Bacon, C, 1909 II, 1449). — Kp,: 
80—83®.- DJ®; 0,960. nS; 1,4770. — Beim Kochen mit tibersohttesiger alkoh. Kalilauge ent- 
Mteht Dipenten. ® 

4^-Brom-l-metliyl-4-metho&thyI-oyolphex6n-(l), 8-Broiu-p-]^enthen-(l), d-IA* 
monen-monojiydrobromid CioH„Br = 

Einldten von troknem BromwaBsentoff in ein Geiaisch gld^er Teile T.ii«mii.n nnd Petrol- 
&ther (Baooh, C. 1909 U, 1448). - Kp,,: 106-109®. 1,1211. ng: 1,6012. Gibt in 
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ftthcr. LoBung mit MagneBium einc Magnesium verbindung, aus der bei Einwirkung von Benz- 
aldehyd Dihydrolimonen und etwas Diterpen entstehen. 

x-Brom-l*methyl-4-methoathyl-oyolohexen-(l P), x-Broin-p-menthen-(l ?), a- 
Fhellandren-hydrobromid CjoH^Br. B, Aus a-Phellandren analog dem Hydrochlorid 
(8. 86) (B., C, 1909 II, 1449). — Df: 1,1302. n??: 1,5018. — Beginntschon beim Erwarmen 
auf 86® HBr abzuspalten. Bei Behandlung der mit Magnesium erhaltlichcn Magnesiumvci- 
bindung mit Benzaldehyd entsteht als Hauptprodukt Dihydrophellandren. 

8.6- Oder 5.6-Dibrom-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexen-(l ?), 3.6- oder 5.6-Di- 
brom-p-menthen-(l P), a-Phellandren-dibromid CioHieBrg. B. Aus a-Phellundreu und 
2 At. Brom in Eiscssiglosung (B., C. 1909 II, 1449). — Bei der Zers. der Organomagnesium- 
verbindung durch Wasser entsteht neben andcren Produkten ein p-Menthen (Kp; 170—172®; 
D?; 0,8231; n?: 1,4590). 

4.4^-Dlbrom-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexen-(l), 4.8-Dibrom-p-menth6n-(l), 
Terpinolen-dibromid CioHieBrg = . (j3,.(QU3)2. B. Aus Terpinolen 

in alkoh.-athcr. Losung und 2 Atom-Gew. Brom (Baeyer, B. 27, 447). — Prismen. F: 
69—70®. — Gibt mit Brom Tcrpinolen-tetrabroinid (S. 53), mit Bromwasstustoff 1.4.8-Tri- 
broiii-p-menthan (S. .53). 

4^-Jod-l-methyl-4-methoathyl-cyclohexen-(l), 8-Jod-p-menthen-(l), d-Limonen- 
monohydrojodid CjoHi,! — €1(0113)0. B. Aus Limonen und gas- 

formigem Jodwasserstoff (Wright, Soc, 26, 562; J. 1873, 370). — Flussig. Siedet bei ca. 220® 
unter iiei-s. Zewetzt sieh am Licht. 

2.6.6- Trinitro-l-methyl-4-methoathyl-oyclohexen-(l), 2.5.6-Trinitro-p-men- 

thon-(l) CioHiAN, = CHn C -gH(g y^-CH(N Oa) ^ ■ CH(CH,),. 

a) Linksdrehende Form. B. Aus den Nitriten des d-a-Phellaudrens (S. 130) Uiiu 
Erhitzen der EiSessiglosung mit Ralpetersaure (D: 1,38) (Wallach, Beschke, A, 336, 24). 

- F: 136-137®. [aJJ: -188,30® (in Essigester; p = 3,564). 

b) Ilechtsdrehendc Form. B. Aus den Nitriten des l-a-Phellandrens beim Erhitzen 

der Eiscssiglosung mit Salpetersaure (D: 1,38) (W., B., A. 336, 20). — Gelbliche Prismen 
(aus Essigester). F: 136 — 137®. [a]®: 4-191,0—195,92® (in Methylalkohol; p~ 1,604); 

4-192,75® (in Essigester; p == 4,356). — Sehr l^standig gegen Sauren; wird Von Alkalien 
leicht verandert. Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure entsteht Diaminocymol (Syst. 
No. 1780). 

c) Inaktive Form. B. Aus gleichen Mengen der reehts- und linksdrehenden Ver- 
bindung (W., B., A, 336, 25). — Krystalle (aus Essigester). F: 131®. 

15. J-Methyl~4^niethodthyl^cycloheQD€n-’(2) [L.-R.-Bezf. : Mothyl-3-isoproT 
pyl-O-cyclohexen- 1], p-€ymol-^tetrahydrid-'(1.2»S»4)^ A^-’Tetrahydro^j^’^cy- 

mol, = B. Durch wiedcr- 

lioltc Behandlung von Terpinen (aus Carvenon iiber 2-Chlor-p-menthadien-( 1.3^, S. 128) mit 
Natrium und Amylalkohol (Sbmmlee, B. 42, 626). — Kpjj: 66—56®. D^®; 0,824. n5J: 1,461. 

1C. J-^3Iethyl--4^methodthyl-cyclohexen~(3} [L.-R.-Bezf.: Methyl-4-isopro- 
pyl-l-cyclohexen- 1], p~Cymol~tetrahydrifl~(1.2.3.6)f A^-^Tetrahydro^p-cy-^ 
moff 2>^Menthen-^(S)f 3fenthoifnenthenf haufig schlechthin Me^ithen genannt, 

== CH3 *HC<q^®’ 011(0113)3. Die strukturelle Eiriheitlichkeit der meisten 

Menthen-Praparato ist fraglich; vgl. Tschugajew, 35, 1162; C, 19041, 1348. — V • 
Findet sieh nach Labb^: (BI [3] 19, 1009) im ThymianOl; vgl. dazu Semmler, Die atherischen 
Olo [Leipzig 1906] II, S. 12). 

a) Recht8d^*ehende8 P’~Menthen^(3)o 

a) Stark rechtsdrehende Menthenpraparate. B. Durch trockne Destination 
von MenthylxanthOgonsaure-metiiylester, -&thylester, -amid und -anhydrosulfid OjoHij O- 
CS*S*CS- 0 -OioHi 9, femer von Bis-menthylxanthogen (Syst. No. 603) (Tschugajew, B. 32, 
3333 ; 36, 2481 ; SK. 36, 1116; C. 1904 1, 1347). Durch Erhitzen von Menthol mit Oampher- 
sS,ure auf ca. 280®; Ausbeute ca. 80®/o der Theorie (Zelxxow, B. 37, 1377). — Darst. Man 
destilliert Menthylxanthogensaure-methylester unter ^ter Ktihlung der Vorlage, verjagt 
die flUohtigeren Produkte durch Erhitzen auf dem Wasserbad und reinigt durch Kochen 
mit Natrium (Tsoh., B. 32, 3333). - Kp^B,: 167,9®; D?: 0,8122; nj: 1,45242; [a]n: 4-116,74® 
(Tsoh., C. 19041, 1347). Kp-sg: 168-168,5®; Dl*: 0,8141; ng: 1,4532; [a]i>; 4-112,75® (Z.). 

— Chemisohes Verhalten 6, S. 88. 
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Nitrosochlorid aus stark rechtsdrchendem MenthenprAparat (CioHnONCl)* 
/CHa CH-v 1 Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt. 

= CHa'HCC; >CC1CH(CH8)2 NaO*. ~ B. Aiis Menthen vom [ajo: H- 116,74®, 

^CH.. • CH^- 2 Athylnitrit und rauchender Salzskure in 

Eisessigldsung unter KUhlung (Tschuoajbw, 3K. 86, 1122; C, 19041, 1347). — F; 127®. 
[at: 4-230,1® (in Benzol; c = 4,735), 4-192,3® (in Chloroform; c = 5,0037), 4-183,1® (in Essig- 
estcr; c 2,3257). — Gibt mit Natrium und Alkohol linksdrehendes Menthylamin. 

p) Teilweise inaktiviertc, daher schwacher rechtsdrehende Menthen- 
praparate. JR. Aus „rohem“ sek. Menthylchlorid (S. 49) duroh Erhitzen mit Kaliumacetat 
(Berkjsnheim, B, 26, 689; vgl. Tschugajew, 86, 1168; C, 19041, 1348), Anilin (Kon- 
DAKOW, B. 28, 1619; Kuessanow, A. 318, 335) oder alkoh. Kalilauge (Slavinski, TR. 29, 
118; C. 1897 1, 1058; Tsch.) neben „best&ndigem“ sek. Menthylchlorid; aus letzterem durch 
Kochen mit Chinolin (Sl.) oder mit Tripropylamin (Tsch.). Aus „rohem“ oder „be8tftndigem“ 
sek. Menthylbromid (S. 51) mit alkoh. Kalilauge (Kondakow, Sohindelmbisiib, J.pr, [2] 
07, 194, 344). Neben p-Menthen-(4 (8)) durch Keduktion von 3-Chlor-p-menthadien42.4 (8)) 
mit Natrium und Alkohol (Auwers, B. 42, 4905). Aus Menthol: durch Erhitzen mit PjOa 
(Waltbb, A.ch, [2] 72, 87; A, 82, 289); durch 6~8-8tdg. Erw&rmen mit verd. Schw^fel- 
saure (1 Tl. H2SO44-2 Tie. HjO) auf 60-100® unter Riihren; Ausbeute 90®/o (Konowalow, 
82, 76; ( 7 . 19001, 1101); durch mehrstiindiges Kochen mit ZnCL, wasserfreiem CUSO4 
Oder KHSO4 (BbOhl, B, 26, 143; Sibkbe, Kbemers, Am. 14, 291; Ubban, Kbbmbbs, Am. 
18, 395; Richtmann, Keemebs, Am. 18, 762); durch Erhitzen mit krystallisierter Oxalsaiire 
auf 120—130® (Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3253), mit Bemsteinsaure auf 200—220®, mit 
Citronensaure auf 160—180®, mit Phthalsaiu^ auf 240—270®, mit Terephthalsaure bis schlieB- 
lich 270® (Zelikow, B. 37, 1376). Aus saurem Oxalsfturementhylester durch Erhitzen in 
Gegenwart von uberschiissiger Oxalsaurc (Zelikow, 34, 721 ; C. 1908 1, 162). Durch 
lO-stdg. Erhitzen von Menthylbenzoat auf 250® (Tschuoajbw, B. 36, 2474). Aus dem Hydro- 
chloria des rechtsdrehenden Menthylamins (gewonnen aus Menthon und Ammoniumformiat), 
in geringer Menge auch aus dem des linksdrohenden Menthylamins (gewonnen aus Menthon- 
oxim vom F: 5§®) mit Kaliumnitrit (Kishneb, 3K. 27, 473; Bl. [3] 16, 714; Wallace, A. 
300, 278). Durch trockne Destination des Trimethyl-menthyl-ammoniumhydroxyds aus 
rechtsdrehendem Menthylamin (aus Menthon und Ammoniumformiat) (W., A. 300, 285). 
— Leicht bewegliche, angenehm cymolahnlich rieohende Fliissigkeit. Kp: 167,4® (korr.) 
(Atkinson, Yoshida, Soc. 41, 53); 167,1® (korr.) (Bbuhl); Kp,,,: 167,5—168,5® 

(Ri., Kb.). 'D: 0,8175 (aus rechtsdrehendem l^nthylamin) (Wall.); D^®: 0,813 (aus „best^- 
digem“ sek. Menthylchlorid) (Slav.); D®®: 0,8118—0,8130 (aus Menthol mit CUSO4) (Ri., Kb.), 
0,8114-0,8117 (aus Menthol mit KHSO4) (Ri., Kb.); Df: 0,8073 (A., Y.), 0,8064 (Bbuhl). 
Molekulare VerbrennunMwfirme bei konstantem Volumen: 1520,5 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 
10, 412). Die optische I)rehung der Pr&parate wechselt mit der Darstellung. Z. B. wurden 
folgende Werte gefunden: [ajo: 4-63,5® bezw. 4-35,5® (aus „rohem“ bezw. „be8t4ndigem** 
Bdk. Menthylchlorid) (Slav.); 4-30,17® bezw. 4-29,66® (aus Menthol mit CUSO4 bezw. KI1SO4) 
(Ri., Kb.); +11,83® bezw^ +41,2® bezw. +52,55® (aus Menthol mit Bemsteinsaure bezw. 
Terephthalsaure bezw. Phthals&ure) (Ze.); +55,44® (aus rechtsdrehendem Menthylamin mit 
HNOJ (Wall.), — Menthen -(3) wird beim Erhitzen mit wasserfreiem Kwfersulfat im ge- 
Bohlossenen Rohr auf ca. 250® zu Cymol oxydiert (BbOhl, B. 26, 143). Durch Oxydation 
mit waBr. Kaliumpermanganat in der K&lte entstehen Menthenglykol 

CH, HC<^*:;5^^|>C(OH) CH(CH,), (Syet. No. 649), Menthenketol 

_^^>C(OH)-CH(CH,), (Syst. No. 739), EssigB&ure, )J-Methyl-adipinB&uie und 

Oxymenthvlsaure (CH,),CH CO CH, CH, CH(CH,) CH, CO,H (Bd. IH, S. 719) (Waqhee, 
B. 27, 1639). Gibt mit Brom in Eisessig 3.4-Dibrom-p-men^an (S. 52) (BeekenhbIm, 
B, 26, 695). Beim Erhitzen mit SalpetersS.ure (D; 1,075) im geschlossenen Rohr auf 100® 
entsteht Nitromenthen (Konowalow, SK. 26, 381; C. 18961, 275). !^im ErMtzen mit 
rauchender Salzsauie entsteht 4-Chlor-p-menthan (Atkinson, Yoshida, 8oc. 41, 64), mit 
Bmmwasserstoff in Eisessig 4-Brom-p-menthan (Tschuoajbw, C. 1904 1, 1347). Liefert in 
EisessiglOsung ein festes Nitrosochlorid (s. u.) (Siekeb, Kbemebs, Am. 14, 291). Durch Er- 
w&rmen mit Trichloressigs&ure auf 70 — 90® und Spaltung des Reaktionsprodukts mit alkoh. 
Kalilauge erh&lt man p-Menthanol-(4) (Masson, Reyohlbb, B. 29, 1843; Tschuoajbw, 
86, 1158). Menthen-(3) addiert in Eisessig- Schwefels&ure Phenj^hiercaptan unter Bil- 
dung eines Prod., das bei der Oxydation 3-Phenylsulfon-p-menthan (?) (Syst, No. 624) liefert 
(POSNBB, B. 88, 664). ' 

Nitrosat aus schwach rechtsdrehendem Menthenpr&parat B. 

Aus einem Menthen von [oId : +31,83® (aus Menthol und KHSOA mit Salpeterskure und 
Athylnitrit in Eisessig unter Ktihlung (Kbbmbbs, Ubban, PrivatmiUeUMng; vgl, K„ U., Am. 16, 
366). — Wtkrfel. F; 97,6—98®. UnlOslioh in ^Item Alkohol, lOslich in etwa 80 THn. Ather 
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und in 9 Tin. Chloroform. Optiach inaktiv. — Unbeatandig. Wild durch alkoh. Kali in 
KNOg und Nitrosomenthen (vgl. unten) zerlegt. 

Nitrosochlorid aus schwach recht8drehendemMenthenpraparat(CioHj80NCl)g 
(vgl. Auwbrs, B, 42, 4905 Anni,). Aus den verschiedenen Menthenpraparaten werden 
Ni trosoohloride erhalten, deren Schmelzpiinkte und Drehungen mit Ausgangsmatcrial und 
Art der DarsteJlung stark wechseln. Siekeb und KapiEBS (Am, 14, 292) erhielten z. B. aus 
einem Menthen vom [ajn: +26,4® in Eisessig mit Athylnitrit und tSalzsaure ein Nitroso- 
chlorid vom F; 113®; Baeveb (B, 20, 2561) erhielt aus gewohnlichem Menthen in Eisessig 
mit Athylnitrit und Salzsaure ein Nitrosochlorid vom F: 143,5®, dagegen durch Mischen von 
Menthen mit Nitrosylchlorid ein Praparat vom F: 113® (B.i B, 20, 10). Vgl. auch Richt- 
MANN, Kbemebs, Am, 18, 765. 

b) Ijinksdrehendea p^Menthen-^(S)m B, Aus rechtsdrehendem Menthol ([ajo*. 

+ 32,6®; aus dem Menthon der Bucco blatter) durch PjOg (Kondakow, Bachtschiew, J, pr, 
[2] 03, 57). - Kpygg: 166,5-168,5®. D*!: 0,8112. 1,45105. [a]^: -13® 46' (0,3 g in 

6,569 g Alkohol). 

c) Inaktives p^Menthen-(S)> B, Durch mehrstdg. Kochen von p-Menthen*(4 (8)) 
mit verd. Schwefelsaure (Wallach, B, 80, 2505), Aus 4-Chlor-p-nienthan mit siedendem 
Wasser, Silberacetat (Abth, A. ch, [6] 7, 477) oder alkoh. Kalilauge (Auwbrs, B, 42, 4907). 
Aus 4-Brom-p-menthan mit alkoh. I^lilauge auf dem Wasserbad (Kondakow, Schindel- 
MEISEB, J, pr, [2] 07, 195) oder beim Erhitzen mit Chinolin (Baeyer, B, 20, 2270). Aus 
inaktivem 3-Jod-p-menthan mit alkoh. Kalilauge (Kondakow, Bachtschiew, J, pr, [2J 
08, 63). Aus Thymomenthol durch Erhitzen mit PoOg oder KHSO4 (Brunel, C, r, 140, 
252). Aus p-Menthanol-(4) durch Erhitzen mit ZnClj (Sabatier, Mailhe, C, r. 142, 439; 
A, ch, [8] 10, 561) Oder mit KHSO4 (Perkin, iSoc. 89, 838). - Kp: 167-168® (P.; B.), 168® 
bis 169® (K., Ba.). DiJ: 0,823 (S., M.; Br.); DSJ: 0,8158 (K., Ba.). no; 1,45909 (K., Ba.). 

Nitrosochlorid dcs inakt. p-Menthen8-(3) (CioHigONCOg. F: 128® (aus Methyl- 
alkohol). Gibt mit Natriuramethylat Menthenonoxim (Wallach, B, 39, 2505; A, 300, 74). 

3-Chlor-l-methyl-4-methoathyl>cyolohexen-(8), 3-Chlor-p-menthen-(3) C,oH„CI 
= CHj HC<pg*'.^{>C CH(CH3),. B. Durch gelindes Erwannen von p-Menthcn-(3) 

mit PCI5 (Berkenhbim, B, 25, 687). Neben p-Menthen-(3) aus Menthol und PClg in der 
Warme (Walter, A, ch, [2] 72, 95; A, 32, 292). Durch Destination von 3.3-Dichlor-p- 
menthan (erhalten aus Menthon und PClg) mit Chinolin (Junoer, Klages, B, 29, 316). 
Neben 3.3-Dichlor-p-menthan aus rechtsdrehendem Menthon (qo: +6,5®, gcwonnen aus 
Menthol) bei Einw. von PCI5 in Petrolather unter Kiihlung (B., B, 26, 694). — Fliissigkeit 
von aromatischem, an MuskatblUten erinnemdem Geruch und erfrischendem Geschmack 
(W.). Kp: 205 - 208® (B., B, 26, 694); Kp^go: 210-212®; 110-111® (J., K.). DS: 

0,9833; D}t; 0,970 (B., B, 26, 694). np; 1,48001 (J., K.). Fiir das Praparat aus Menthon 
vom a,,: +6,5® wurde gefunden Op; +30® (1 = 5 cm) (B., B, 26, 694). — Wird durch konz. 
alkoh. Kalilauge nicht zersetzt (W.). Mit Brom entsteht eine Verbindung, die beim Destil- 
lieren mit Chinolin 3-Chlor-p-menthadien-(x.x) (S. 140) liefert (J., K.). 

6-lBonitroso-l-methyl>4-methoathyl-oyolohexen-(3),6-Isonitroso-p-inenthen-(d) 

Ci,Hi,ON = CH,-HC<cH|Z!^ii^^>C CH(CHa), s, bei Menthenon, Syst. No. 617. 

x-Nitx*o-l-methyl-4-metho&thyl-oyolohexen-(3), x-Nitro-p-menthen-(3) 
CioHi 7(XN. B, Aus Menthen (dargestellt aus Roh-Menthylchlorid [S. 49] mit Chinolin) 
durch Erw&rmen mit Salpetersaure (D; 1,075) im Druckrohr (Konowalow, 3K. 20, 381; C. 
18961, 275). — Kaliumsalz. Tafelchen. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. Gibt 
mit FeClg einen roten, in Ather, Benzol und Chloroform intensiv rot loslichen Nieder- 
Bchlag. — Cu(Ci«H3^g02N)j. Amorph. Unldslich in Wasser, ziemlich schwer loslich in 
Alkohol, sehr leicht m Ather und Benzol mit dunkelgriiner Farbe. 

17. l--Methyl^4^i8opropyliden-cpciohexan^ p^Menth€n^(4 (#)>, Dihydro^ 

PW .PW 

terpinolen CigH^g — CH8 *HC<^qj£* Qg^^CiOtCHg),. B, Durch langsame Destination 

der a-[4-Methyl-cyclohexen-( l)-yl]-i8obutters&ure CHg • HC<q®* * C(CH 3)2 • COjH 

unter gewdhnliohem Druck (Wallach, B, 89, 2504; W., Churchill, A, 300, 72). Neben 
p^Menthen-(3) bei der Reduktion des 3-ChIor-p-menthadien8-(2.4 (8)) (S. 133) mit Na- 
trium und Alkohol (Auwkbs, B, 42, 4905). — Kp; 172—174®; D*^* 0,831; n]}; 1,4647; 
MoL-Refr.: W.; W., C. — Gibt mit KMnOg l-Methyl-cyclohexanon-(4) und Aceton (W.; 
W., C.). Lagert sioh bei mehrsttkndigem Kochen mit verd. Schwefelsaure in inakt. p-Men- 
then-(3) urn (W.; W., C.; A.). 
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Nitrosochlorid CioHigONCl. B, Aus p-Menthen-(4(8)) duroh Behandlung mit Amvl- 
nitrit und Salzs&ure oder durch S4ttigen des p-Menthen8-(4(8)) mit Chlorwasserstoff und Eui- 
leiten von salpetriger Saure (Wallach, B. 89, 2605; W., Chubckill, A. 860, 73). — Tief- 
blaues 01, erstarrt oei l&ngerem Steben zu weiBen Krystallen, die einen blflulichen Farbenton 
behalten. F: 101— 103^ Ziemlich leicht flUchtig mit Wasserdampl. — Durch Eeduktion 
entBteht ein Menthylamin. 

l-Brom-l-methyl-A-isopropyliden-oyolohexan, l-Brom-p-inentheii-(4(8» 
CiQHi7Br = CH3*BrC<Q®*’Qg*>C:C(CH8,V B, Aus 1.4.8-Tribrom-p>menthan (S. 63) und 

1 Mol.-Gew. Zinkstaub in 4theri8ch>alkoholi8cher Suspension beim Behandeln mit Bromr 
wasserstoff unter KUhlung (Baeyeb, Blau, B. 88, 2290). — Prismen (aus Methylalkohol). 
F: 34—36®. Leicht loslich in Alkohol usw. — Nimmt direkt 2 At, Brom und 1 Mol. HBr 
auf. Wird durch NOCl blau gef&rbt. Mit HBr + NaN02 entsteht ein Nitrosobromid 
[blaue Krystalle, F: 44®]. 

d.4^ Dibrom-l>methyL4-isopropylid6n-oyolohexan, 8.9-Dibrom-p-iii6nthen>(4 <8)) 

. B» Aus p’Menthadien*(3.8 (0)) und Brotu 
in Chloroform bei —10® (]^bbkin, Picbxes, Soc. 87, 648). — 01. 

18. l--Methyl'>4->methodthenyl^c(/clohexanf p^Menthen--(8 {&)) CioH^g = 
0H.HC<gg;:^|>CHC<CH.. 

a) Praparat aus Isopulegolchlorid. B, Durch Kochen von Isopulegolchlorid (s. u.) 
mit Natrium und Alkohol (Semmlbb, Rimpel, B. 89, 2684). — 1^4: 53—56®. D*®: 0,8104. 
no.* 1,45662. Mol.-Refr.; S., R. — liefert bei der Oxydation mit K^nOg p-Menthandiol>(8.9). 

b) Praparat aus p:Menthanol-(8). Einheitlichkeit fraglich; vgl. Seiihleb, RimfeL, 
B. 89, 2586. — B. Durch 2-8tdg. Kochen von p-Menthanol-( 8) mit KHSO4 (Pbbkin, Pickles, 
Soc, 87, 650). — Kp74e: 170—170,6®. — Mit HBr entsteht 8-Brom-p-menthan. 

8*Chlor-l-metliyl'>4-methoathenyl-oyolohexaii, 8-C]ilor-p-menth.exi-(8 (9)), Iso- 
pulegolohlorid C,oH„Cl = CHj HC<^g*;;^^|>CH C<^g*.. B. Aus Isopulegol und 

PClj in Petroiather (Semmlbr, Rihpel, B. 80, 2683). — Kp,^ 86—90®; D*®: 0,0600; nu: 
1,47740; Mol.-Refr.: S., R., B, 89, 2683. ai>: -|-f®»16® (1= 10 cm), — Gibt mit Natiium 
und siedendem Alkohol p-Menthen-(8 («)). Beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge entsteht 
Isopulegol-athylather, mit Chinolin bei 200—210® p-Menthadien-(3.8 (O)). 


19. p-Menthene mit unbekannier Lage der Beppelhindung CioHig. Struktur 

>C— Die Einheitlichkeit der Pr4pArate ist durch- 


desKohlenstoffskeletts: C— C< 


.C-C. 

-C-C 

weg fraglich. 

a) Prftparat von Wallach, A. 800, 281. B. Durch trockne Destination des Trimcthyl- 
menthyl-ammoniumhydroxyds aus linksdrehendem Menthylamin (aus Menthonoxim vom 
£: 170-171®. D: 0,811. nK: 1,45209. [a]oi +89,31®. - Liefert kein festes 

Nitrosochlond. 


b) Praparat von Tschugajew, m.. 86, 1176; C. 19041, 1348. B. Aus Menthol mit 

Borsaureanhydrid bei 200®. Kp: 167-168,6®. 0,8063. nj: 1,45132. [aln: +5,12®. 

— Liefert kein festes Nitrosooniorid. 

c) Praparat von Bouchardat, Lafont, BL [3] 1, 8. B. Man erhitzt 1 Tl. Terpin- 

hydrat mit 20 Tin, (bei 0® ges&ttigter) Jodwasserstoffsiure 24 Stdn. auf 100® und erhitzt 
das von freiem Jod und S&ure befreite Einwirkui^produkt mit alkoh. Kaliumacetat auf 
100®. ^87 170®. D®; 0,837. — Gibt beim !&nitzen mit bei 0® gesftttigter Salzs^ure 

auf 100® em bei —60® nicht erstarrendes Hydrochlorid CioH,jCl (Kpa®: 106-110®). 

d) .Pr&parat von Thoms, Molle, Ar. 242, 181, „Cineolen“. B. Neben anderen 
Produkten durch Erhitzen von Gineol mit Jodwasserstoffs^ure (D 
schlieBlich 200®. — Kp: 166—167®. D'®: 0,8240; D*®*: 0,8227. n^: 1 

— Lagert HI an. Liefert bei der Einw. von konz. I^hwefels&ure 
8&iue-(^ (Syst. No. 1623). 

4 Praparat von Hell, Ritter, B. 17, 2612, „Cynenhydrtir“, B. Duroh Kochen 
von Dipenten-bishydrojodid (aus Oneol) mit Zinkstaub und Wasser. — Kp: 166-167® 


; 1,96) und Phosphor bis 
,45993. Optisch inaktiv. 
4-Isopropyl-toluoi-8ulfon. 


Substitutionsprodukte von p-Menthenen mit unbekannter Lage der 

Doppelbindung. 

_ x.Ohlor.p.mentten.(x),Orig»n*n.hydrooWoiM C,.H„^^ B. Durch Einleiten von 
WiorwassMtoH m dieLdsuug von Origanen in Eisesaig unter KUhlung (I^okles, 8 oc , 98, 
IHI9;. — Ol. D“; 0,992. 
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x-Chlor-p-menthen*(x) CUHi7Cl. B. Aue p-Menthadien-(d.8 (9)) und Chlarwaaserstoff 
in Eisessig (Pbekin, Pickles, 8oc, 87, 649). — Unbest&ndiges 01. 
x-Chlor-p-menthen-(lP) C10H17CI s. S. 86. 

x.x-Diohlor-p-menthen*(x) CjoHjeCla. B, Durch 6-stdg. Erhitzen von 1.4.8>Tri- 
chloi’p-menthan (S. 60) mit Natriumacetat und Eisessig auf 100® (Wallach, A. 270, 201). 

— Fltissi^. Kpio: 110—112®. — liefert mit Chlor Tetrachlor-p-menthan (S. 61), mit Brom 
Dichlor-dibrom-p-menthan, mit Amylnitrit ( -f Eisessig und etwas Methylalkohol) das Nitroso- 
chlorid CioHigONClg (Pulver; F: 111®). Dieses Nitrosochlorid liefert (mit Anilin) das 
Anilid CioHieONCla-NH CeHc (Nadeln; F: 140-141®) und das Piperidid CioHjeONCla* 
N<C5Hio(Taleln; F: 147®). 

x-Brom-p-menthen-(x), Origanen-hydrobromid CjoHi7Br. B. Aus Origanen und 
HBr in Eisessig bei 130® (Pickles, Soc, 08, 870). — Gelbes Ol. Etwas schwerer als Wasser. 

x-Brom-p-menthen-(x) CioHj7Br, B. Aus p-Menthadien-(3.8 (9)) und kaltgesattigter 
HBr (Pebkin, Pickles, Soc, 87, 649). — 01. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 
x-Brom-p-menthen-(l P) CioHi7Br s. S. 87. 

2-Chlor-x-brom-p-menthen-(x) CioHjgClBr. B, Aus 2-Chlor-p-menthen-(l) und Brom 
in PetrolSlther (Klages, Kbaith, B, 32, 2663). — Ol. D'*: 1,423. — Beim Destillicren 
mit Cbinolin entsteht 2'Cblor-p-menthadien>(x.x). 

x.x-Dibrom-p-menthen-(x), Origanendibromid CjoHigBrg. B, Aus Origanen und 
Brom in Chloroform unter Ktiblung (Pickles, Soc, 93, 870). — Gelbes unbestandigcs 01. 

— Gibt mit alkob. Kalilauge p-Cjonol. 

3.0 Oder 5.6-Dibrom-p-mentlien-(l?) CjoHjgBrg e. S. 87. 

x.x.x.x-Tetrabrom-p-menthen-(x) vom P: 103 — 104® CioHi4Br4. B. Nt ben dem bei 
154—155® schmelzenden Isomercn aus p-Menthatrien (Syst. No. 469) und Brom in Eisessig 
(Wallach, A, 264, 30). - Pulver. Ft 103-104®. 

x.x.x.x-Tetrabrom-p-menthen-(x) vom F : 154 — 155® CioH,4Br4. B, s. im vorstehc n- 
den Artikel. — Triklinc (Milch, A, 264, 29) Saulen (aus Essigester). F: 154 — 155® (W.). 

20. /• J.2»3~Tetram€thf/l^ci/cloFieacen^(3} [L. «R. -Bezf. : Tetramethyl-1.5.5.6- 

eycloliexen-l], Ci/clodihydrotnyrcen C,cH,g = qCHa),. B. 

KntKteht anscheinend nebcn etwas Carvomenthen (vgl. Sehhleb, Die atherisclien Ole [Leipzig 
1906], Bd. Ill, S. 38) durch Behandlung von Dihydroinwcen (Bd. I, S. 260) mit Eisessig 
und Schwefelsaure (Semmleb, B, 34, 3128). Aus 1.1.2.3-Tetramethyl-cyclohexen-(3)-carbon- 
8aurc-(2) (Syst. No. 894) durch Destination unter gewohnlichem Druck (Tiffeneau, C. r, 
146, 1154). - Flussig. Kp: 169-172® (S.). D: 0,828 (S.); D®: 0,8325; D’^*; 0,8217 (T.). 
Hut 1,462 (S.); njf’*: 1,460 (T.). — Addiert 2 Atomc Brom (S.). 


21. Thujamenthen CinH.g, wahrschcinlich 1.2-Dim€thfil~S--methodthul^cyclo^ 
(CH3),CHHCCH(CH3). 

penten-(5) = * I^'^rch vorsichtige Destination des 

HgC CH ^ 

aus Thujamenthol (Syst. No. 603) erhaltcnen Thujamenthylxanthogensauremethylestcrs 
(Tschuoajew, B, 37, 1486). - 157-169® (korr.). Df: 0,8046. n^: 1,44691. MoL- 

Refr.: T. Optisch inaktiv. — Liefert ein krystallisiertes Nitrosochlorid. 


22. , l.l.fi^Trimethyl-~l$--dthyl-cyclopenten^(2) CioHig - 


HC=: 

I 

H,C- 


CCH, 

>C(CH3), . 

CHCH0CH3 


6^-Chlor-1.1.2-trimethyl-5-athyl-oyolopenten-(2), a-Camphylohlorid C40H17CI 
HC— C CIL B, Aus a-Camphylamin und Nitrosylchlorid in Ather bei —15® bis 

I >C(CH3)2 . -20® (SsoLONiNA, MC. 30. 445; C, 1898 II, 888). - Kp: 209® bis 

HjC-CH CHg CHgCl 210®. - Addiert Icicht Brom. 


23. 


Cyclapentyl'-cyelopentanf DicyclapentyU „Dipentamethenyl“ CioHig — 

HgO/ * * C^Ha 

XT nxT Att • Einw. vdn Natrium auf Bromcyclopentan in 

Xl|L*LJtl2 MJHg'CHg 

Atner ( Mei s k b » B. 82, 2064). ^ Diinnes Ol von angenebmem Geruch. Kp: 189®— 191®. 
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24. Bicyclo- 10.4.4] -decan, NaphthaUn-dehahydrid, Dekahydronaphtha- 

, „ H,C CH, CH CH, CH, „ 
Un, NapMhan (vgl. Lekoux, A. ch. [8] 21, 460) Cj„H,g = „ • • B. 

JLI 2 O * SL/JuLa * (_/xl. * * ^-112 

Man leitet Naphthalin oder Tetrahydronaphthalin mit uberschUssigem WaBserstoff bei IdO® 
<iber reduziertes Nickel (dargestellt bei 250®) (Lkboux, C. r, 180, 674; A, ch, [8] 21, 466). 
Man erhitzt Naphthalin in kompriraiertem Waaserstoff bei Gegenwart von Nickeloxyd auf 
260® und erhitzt das so erhaltene, bei 208—212® siedende Reaktionsprodukt (Tetrahydro- 
naphthalin ?) nochmals in komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd auf 
230® (Ipatjew, B, 40, 1287; }K. 30, 699; G, 1007 II, 2036). Aus Tetrahydro-j5-naphthoe- 
saure und Wasserstoff bei 340® unter hohem Druck in Gegenwart von Nickeloxyd (Ipatjew, 
B. 42, 2101). — Angenehm, schwach nach Menthol riechende Fliissigkeit. Kp: 187—188® 
(korr.) (Leboux, C, r. 130, 674; A, ch, [8] 21, 468), 189-191® (J., B, 40, 1287; G. 1007 ll, 
2036). D®: 0,893; I)*®: 0,877; ng: 1,4675 (L., C, r, 130, 674; A, ch. [8] 21, 468). Mol. Verbren- 
nungswarme bei konst. Druck: 1503 Cal. (L., G. r. 161, 384). — Gibt, in einer Waaserstoff- 
atrnosphare in Gegenwart von Nickel auf 250® erhitzt, sowie im geschlossenen Rohr bei 300® 
Naphthalin; in Ictzterem Falle werden als Nebenprodukte gasfdrmige Kohlenwasaerstoffo 
crhalten (Padoa, Fabris, R. A. L, [5] 1711, 129; 0^. 30 I, 336). Zersetzt sich in Gegen- 
wart von Atzkalk beim Erhitzen auf Rotglut unter Bildung von Naphthalin (L., G, r, 180, 
674; A. ch. [8] 21, 469). Wird durch KMn04 in saurer Ldsung lediglioh zu o-Phthalsaure oxy- 
diert (L., A.ch. [8] 21, 466). Gibt mit Chlor Mono- und Dichlornaphthan ; reagiert mit Brom 
bei gewohnlicher Temp, nicht, wird von Brom beim Erhitzen unter Druck z. T. in Bromderi- 
vate des Naphthalins verwandelt (L., A.ch. [8] 21, 469). Verbindet sich nicht mit Pikrin- 
saure (L., C.r. 130, 674; A.ch. [8] 21, 469). 

Als Dekahydronaphthalin werden noch angesprochen : 

a) Kohlen wasserstoff CioHjg aus Bornco-Petroleum (Ross, Leather, G. 100611, 
1294). - Kp: 169,5®. D^^^: 0,843. n^: 1,4507. 

b) Kohlenwasserstoff CjoHig, dar^stellt durch 4-tagige8 Erhitzen von Tetrahydro- 
naphthalin mit Jod wasserstoff saure und Phosphor auf 210® im geschlossenen Rohr (Ross, 
Leather, C. 100011, 1294). - Kp: 170-173®. D^®: 0,8426. ng; 1,4486. 

c) Kohlenwasserstoff CioHjg, dargestellt durch 36-6tdg. Erhitzen von je 4 g N^hthalin 
mit 20 ccm Jodwasserstoffsaure (bei 0® gesattigt) und 0,5 g rotem Phosphor auf 2W® (Webdbn, 
3K. 8, 149). - Kp: 173-180®. D®: 0,851; D«: 0,837. - Wird von Salpeterschwefelsaure 
bei gewohnlicher Temp, nicht angegriffen; in der Warme wirkt rauchende l^lpetersaure heftig 
ein. Alkalische KMn04-L6sung oder Chromsauregemisch oxydieren zu COg und Essigsaurc. 

x-Chlor-bicyclo- [0.4.4] -deoan, Chlomaphthalindekahydrid, Chlornaphthan 
C10HJ7CI. B. Durch Einleiten von Chlor in Dekahydronaphthalin neben Dichlomaphthalin- 
dekahydrid (Leroux, G. r. 130, 674; A. ch. [8] 21, 469). — Kp^g: 112—115®. Zersetzt sich 
beim Erhitzen unter normalem Druck unter HCl-Entwicklung. 

x.x-Dichlor-bicyclo- [0.4.4] -deoan, Dichlornaphthalindekahydrid, Diohlornaph- 
than CigHigClg. B. Durch, Einleiten von Chlor in Naphthalindekahydrid, neben Chlomaph- 
thalindekahydrid (Leroux, C.r. 130, 674; A.ch. [8] 21, 470). — Kp^g: 145—148®. Leicht 
zersetzlich. 

8.4-Dibrom-bicyolo- [0.4.4] -deoan, 2.3-Dibrom-naphthalin-dekahydrid, 2.3-Di- 

HaC • CH. • CH • CH. • CHBr 

brom-naphtban, „/;-Dibromnaphthan“ C,oHj,Br, = „ • Ait «ti 

xlgG * Gllg * Gxi • Grlji* GUllr 

steht in 2 Formen vom F; 41® und 85® aus d^-Oktahydronaphthalin („/?-Naphthanen‘0 und 
Brom in Chloroform unter Kuhlung (Leroux, A. ch. [8] 21, 474). 

a) 2.3-Dibrom-naphthan vom F: 41®, tran8-2.3-Dibrom-naphthan. Krystalle 
(aus Petrolather). F: 41®. Weit leichter Idslioh ak die bei 85® schmelzende Form. — Durch 
Behandlung mit Silberacetat in essigsaurer Ldsung und Verseifung des Reaktionsproduktes 
mit alkoh. Kalilauge entsteht Naphthandiol-(2.3) vom F: ,140® (trans-Naphthandiol-(2.3)) 
(L., A.ch. [8] 21, 474, 521). 

b) 2.3-Dibrom-naphthan vom F: 85®, ci8-2.3-Dibrom-naphthan + .tran8- 
2.3-Dibrom-naphthan. Piismen (aus Alkohol). F: 85®. Leicht Idslich in Chloroform und 
Ather, schwer in Alkohol und Aceton (Leroux, C. r, 140, 591; A. ch. [8] 21, 473). — Liefert 
bei t^elangem Kochen mit 2 ®/oiger wafir. Ka^Uauge am BttckfluBktihler Naphthandiol-(2.3) 
vom F; 160®, beim Behandeln mit einem geringen Ubersohufi von Silberacetat in essigsaurer 
Ldsung und Verseifen des gebildeten fliissigen Esters mittels alkoh. Kalilauge ein Cbmisoh 
der bei 141® und 125® schmelzenden Formen des Naphthandiols-(2.3) (L., G. r. 148; 1614; 
A. ch. [8] 21, 495). 

x.x-Dibrom-bioyolo- [0.4.4] -deoan, „a-Dibromnaphtlian** CigHigBrg. B, Durch 
Einw. von Brom auf das durch Dehy^ratation von a-Naphthanol erhiUtliche p^-Naphthaxien*^ 
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in Chloroform bei 0® (Leeoux, C, r. 141, 964; A, ch. [8] 21, 477). — Prismen (aus Chloroform). 
F: 143® (L., A. cA. [8] 21, 477), 146® ^L., C, r. 141, 964), beginnt bei 120® zu sublimieren. 

26. ^^MethyUl-^methoMhyl-^bicyclo-lO^l.SJ^hexany Thtt^an CjoHj, = 
HjC— CHj— C*CH(CH3)2 R. Duroh Hydrierung von a-Thujen, /f-Thujen oder Sabinen 
I I . mit Platinschwarz und Wasserstoff unter 26~*60 Atm. 

CHj HC-CH— CHj (Tsohugajkw, Fomin, C.r, 161, 1068). 

a) Pr4parat aus a-Thujen. 167®. D«: 0,8161; D»: 0,8139. ng: 1,43769. 

[qJd: 4-62,03®. Rotationsdispersion: T,, F. 

b) Praparat aus /3-Thujen. Kp^g,: 167®. D«: 0,8191. ng: 1,44102. [a],>: 434,72®. 
Hotationsdispersion: T., F. 

o) Praparat aus Sabinen. Kp^go: 167—168®. DJ’: 0,8190 . nj: 1,44393. [ajo: 418,6®. 
Rotationsdispersion: T., F. 


26. l-Methyl-^bicyclo^ [1.3.3] ^nonan CioHja = 

B, Durch 24-stdg. Erhitzen von 4 g 1 -Methyl-bicyclo-[ 1.3.3 ]-nonan- 
diol-(3.6), 1,7 g rotem Phosphor und 29 g Jodwasserstoffsaure (D: 
1,9) in mit COj geftillten Rdhren auf 196® (Rabs, B, 87, 1674). — 
Sehr fliichtige, terpenartig riechende Fltissigkeit. Kpygi: 176—178® 
(korr.). Dg: 0,8416. ng: 1,4629. 


H2C-C(CH3)-CH2 
H,C 6Hj CH*. 
H,C-CH CH, 


H,C-CH(CH3)CH 


27. 2, 6. B^^Trimethy U bicyclo-- [1.1.3] ^heptan^ 
flihydrid^ Dihydropinenf :Pinan CioH^g = 


JBinen^ 


HgC CH C(GHa)2 

a) Optisch aktive Praparate. 

a) Rechtsdrehendes Pinan. B. Durch Schiitteln von d-a-Pinen (Erstarrungspunkt 
—60®, [a]g: 448,3®) in ather. LOsung mit Platinschwarz in einer Wasserstoffatmosph&re 
(Vavon, C.r. 140, 998). — Erstarrt gegen —46®. Kp^gg: 166®. DIJ: 0,861. [ajp: 422,7®* 

p) Linksdrehendes Pinan. B. Aus gereinigtem linksdrehendem Terpentinol analog 
der rechtedrehenden Form (Vavon, C.r. 149, 998). — [a]n: —21,3®. 

b) Pr&p^arat von unbekanntem optischem Verhalten. B. Man leitet ein Ge- 
misch der D&mpfe von linksdrehendem Terpentinbl [Kp: 166—157® (korr.)] mit iiber- 
schlissigem Wasserstoff bei 170—180® tiber Nickel (Sabatier, Sendbrens, C. r. 132, 1266; 
A, ch. [8] 4, 391). — Campherartig riechende Flhssigkeit. Kp: 166® (korr.). DJ: 0,8621. — 
Br&unt sich allm&hlich an der Luft. 


2-Chlor.2.e.0-trixnethyl-bioyolo.CLl.S3-heptan, Methyl- H,C CC1(CH3)-CH 


nopinyloUoric^ Homonopinylohlorid Ci^^^ — 


HgC 


B, Aus Methylnopinol (Syst. No. 608) und PClg in Petrolather 
(Wallace, Blumann, C. 190711, 982; A. 860, 246). — Im Vakuum 

nicht sana^ unzersetzt destillierende Fliissigkeit. Kp.g: 96—106®. Ha(5 CH ^(CHa)* 

— lielert in Eisessigldsung beim S&ttigen mit HCi Dipentenbishy^chlorid, bei Einw. 
von Amylnitrit und HNO3 ein sohwer losliches, chlorhaltiges Nitrosat. Das beim £r- 
w&rmen mit Anilin entstehende Kohlenwasserstoffgemisch ist reich an Dipenten. 


28. 1.7.7^-Trimethyl--bi€yclo--[1.2.2]rheptanf Camphan^ „H y dro c amphe n , 
Dihydrocamphen** === Formel 1 (s; u.). Asohans Bezifferung bei den Namen 

der Derivate, die aus dem Stammnamen Camphan gebildet werden (vgl. Aschan, Chemie 
der alicyolisohen Verbindungen [Braunschweig 1906], S. 947) s. Formd IT. 


HgC-CCCHJ-CHg 
I. I C(CH3). I , 
HgC-CH in. 


II. 


CIO 


C« 0» 



B. Entsteht neben anderen Produkten duroh Einw. von Natrium auf geschmolzenes Bomyl- 
chlorid (Moni^lfieb, A, ch. [6] 19, 145), femer auf Isobornylchlorid (aus Bomeol und 
PQg) Oder auf (nicht einheitUches; vgl. K^h, Gardner, 80c. 71, 288) „Campherchlorid‘' 
^us Camphor und PG^; F: 156®) in Benxol (Kaohler, Sfitzer, B. 18, 615; M. 1, 589). 
Duroh 13nw. von Natrium auf in Alkohol gelOstes Bomylohlorid, Isobomylchlorid (aus Cam- 
phen), Pinendibromid oder Oamphendibroimd (Semmler, B. SS, ni, 34^, 3426, 3429). Durch 
Keduktion von d- oder l-Bomyljodid mit Zinkstaub und J od wasserstoff s&ure in Eisessig (Aschan, 
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J?. 38, 1009; A, 816, 234). Durch Einw. von Wasser auf die auB aktivem oder inaktivem Bomyl- 
chlorid darstellbaren Magnesiumverbindungen CioHi7]y^Cl oder auf die analogen Magnesium- 
verbindungen aus Isobornylchlorid (aus O^mphen) (Hbssb, B. 80, 1134; Vgl. Houbbk, B. 
39, 1702). — Sohwach, aber deutlich nach Bomeol riechende (A.) secbsseitige Tafeln (aus 
Alkohol) (Se.) oder Prismen (aus Methylalkohol) (A.). Hexagonal (Dbboke, B. 
88, 777). F; 153—164® (A.).. Kp: oa. 160® (Sb.; A.). Sublimiert sohon bei gewdhnHoher 
Temp, in groBen rhomboedrischen Krystallen (A.). Leicht fltichtig mit Wasser- und Alkobol- 
d&mpfen (A.). Leicbt loslich in Atber und Essigester, weniger in A^obol (Ka., Sp.), ziemlich 
leicht in beifiem, maBig in kaltem Methylalkohol (A.). Optisch inaktiv (]^., Sp.; A,). — 
Zersetzt.sioh nur wenig oeim Durcbleiten duroh ein gllihendes Rohr (M.). Wird von Salpeter- 
saure, Chromsaure, rauchender Schwefels&ure und Brom in der Kalte nicbt angegmfen; 
ist gegen rauchende Schwefelskure auch bei 180® bestandig (Ka., Sp.). Bei 24— ^-stdg. 
Eriutzen mit Salpetersaure (D: 1,12) auf 140® entstehen hauptsaobliob sek. Nitroverbindungen 
C10H17O2N (Konowalow, Kikina, 3iC. 84, 935; C, 19081, 612). 

M^bcherweise identiscb mit Camphan ist das von Semmlbb und Babtelt (B, 40, 3106) 
durch Reduktion, des Dihydroteresantalylchlorids (S. 98) erhaltene Dibydroteresantalan 
CxoHis (Kp*: 48-68®). 


2-Clilor-1.7.7-trimethyl-bioyolo-PL.2.2]-heptan, 2-Chlor- 
camphan C„H„C1 = ^ ^ 

In 2 diastereoisomeren Formen (Bomylcblond und Isobomylchlond) 
bekannt, deren jede der Theorie nach in einer rechtedrehenden, einer 
linlosdrehenden und einer inaktiven Form auftreten kann. 


H2CC(CH3)CHC1 

I C{CH,)2 I . 
HoCCH CH. 


a) Bomylchloridf Binenhydrachloridf Binenchlorhy- H** 
draU 99 kunstlicfi^r Campher^* C10H27CI = . 

Entdeckt 1802 von Kindt (Trommadorffa Joum» d, Pharmacie 11 II, 

132). Existiert in einer rechtsdrehenden (d-Bornylchlorid), einer fi* 
lihludrehenden (1-Bornylchlorid) und einer inaktiven Form. Da in der Originalliteratur 
auf das optische Verhalten haufig keine RUcksioht genommen ist und da das chemisohe Ver- 
halten von d-, 1- und dl-Bornylcnlorid tibereinstimmt, sind in folgendem die Angaben tiber 
diese 3 Verbindungen zu einem Artikel vereinigt. 

B, Neben Oligen Produkten durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in gereinigtes 
Terpentinol unter Kiihlung (Kindt; vgl. Blanohet, Sell, A, 6, 272; Dumas, A. ch. [2] 52, 
400; A. 9, 66), und zwar erhait man aus linksdrehendem Terpentinol lin^drehendes, aus rechts- 
drehendem Terpentindl rechtsdrehendes Pinenhydrochlorid (Bebthblot, A. ch. [3} 40, 
14, 34). EinfluB der Tenm. auf Reaktionsverlauf und Ausbeute: Berth., A. ch. [3] 40, 16; 
vgl. Marsh, Gardner, Soc. 69, 730; Long, Am. 80 c. 21, 638), Die maximale Ausbeute 
wird bei ca. 30® (L.) bezw. bei 36® (67 Gewichtsjprozente des Terpentindls) (Berth.) erhalten. 
Aus Borneol entsteht Bomylchlorid neben anderen Produkten duroh 8— 10-stdg. Erhitzen 
mit kaltgesattigter Salzsaure auf 100® in geschlossenem GefaB (Berthelot, A. ch. [3] 66, 
93; A. 112, 366), ferner in geringer Menge neben anderen Produkten durch Einw. von PCI* 
(Wagner, Briokneb, B. 82, 2302; ygl. Hesse, B. 89, 1129). Durch 3-stdg. Erhitzen von 
l;Bornylacetat mit Chlorwasserstoff-l^igsaure auf 120® erhait man inaktives Bomylchlorid 
(Kondakow, Sohindelmeiseb, pr. [2] 76, 633). 1-Bomylchlorid entsteht auBerdem neben 
Dipenten-bis-^drochlorid durch ^ttigen einer Losung von /?-Pinen in Ather oder Eisessig 
mit trocknem (jhlorwasserstoff ( Wallaoh, A. 868, 16; (7. 1908 II, 1693). — Darat. lifon mischt 
Pinen (dar^tellt aus Terpentindl durch Destillieren mit Wasserdampf, Trooknen und Frak- 
tionieren; 166—167®) mit etwa dem gleichen Volumen trocknem Chloroform, ktthlt unter 
0.® Ab und.leitet, anfangs sehr langsam, trpcknen Chlorwasserstoff bis zur ^ttigung ein. 
Nach der ^ttigung fii^t man ein gleiches Volumen Wasser hinzu, entfemt die Ubersohtkssige 
Saiire durch Natriumdicarbonat und destilliert sofort mit Wasserdampf. Ein Teil des Pinen- 
hydrochlorids geht mit dem Chloroform iiber, der Hauptanteil erst nachher; er erstarrt im 
Ktihler in reiner Form. Zuletzt geht ein 01 Uber, das sich leicht mit dem Hydroohlorid misoht 
und nur schwer von ihm getrennt werden kann; das reine Hydroohlorid muB deshalb vorher 
aus dem Ktthler entfemt werdep (Frankforter, Frary, Am. 8 oe. 88, 1^1). — Reinigung. 

Befreiung von Nebenprodukten behandelt man das robe Rnenhydioohlorid bei KK)® 
mit verseifenden Mitteln, z. B. verd. waBr. Ldeungen von Alkali- oder Erdalkali-hydroxyden 
bezw. -oarbonaten, dann in der KLalte mit konz..l%hwefelsaure und destilliert sohlieBlich mit 
Wasserdampf (Chem. Fabrik fTrdingen, Naschold, D. R. P. 176662, 182044; 0, 1806 II. 
169^:19071,1263). 

Gefiederte Blatter (durch vorsiohtige Sublimation bei 30—40®) (Oppbbmank, Ann. d. 
Physik 88, 199; A. ch, [2] 47y 232); gefiederte Krystalle (aus Alkohol), die beim Trooknen 
kleorig werden (Wallaoh, A. 880, 5). -rRiecht ahnlioh wie Carnnher, weniger stark; sohmtokt 
sohwach gewttrzhaft (Dp.). ~ F: 131—132® (in Ohlorwasserstoff-Atmosphaie) (Ribav, A. ch. 


CC(CH8)CIHC1 
I C{CHJ.| . 
CCH CH. 
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[6] 0, 26, 481), 131® (Attebbbeg, B. 10, 1204;. Long, Am, 8 oc, 21, 642), 130-131® (Frank- 
FOBTBB, Frary, Am, 8 oc, 28, 1462); h&ufig zeigen die Praparatc cinen Schmolzpunkt von 
ca. 125® (Riban, A,ch, [6] 0, 23; Wallach, A, 239, 5; Fssci, Q, 18, 223; Kondakow, 
SOHINDBLMBISER, J, pr, [2] 76, 633). Kp: 207—208® (Wa., A, 289, 5). Schon bei gewohn- 
licher Temp, sehr flttohtig (Wa., A, 239, 6). — Unloslich in Wasaer, lOelich in Ather und in 
ca. 3 Tin. Alkohol (Blanohet, Sell, A, 0, 273). — Mol.-Refr.: Kanonnikow, J, pr. [2] 31, 
348. Zur optischen Drehung ygl.: Berthelot, A. ch, [3] 40, 14, 34; Kondakow, Schindel- 
MEISER, J, pr. [2] 76, 634 ; Long, Am. 8 oc, 21, 637 ; Xandolt, Bas optische Brehungsver- 
mogen, 2. Aufl. [Braunschweig 1898], S. 666, 667. Fttr hPinenhydrochlorid warden z. B. ge- 
funden: [0]^: —30,69® (in Ligroin, 3,4642 g in 20 ccm Ldaung) (Pesci, 0. 18, 223); [a]^; 
— 18,46® (in Benzol, c = 20) (aus Terpentinol vom Kp: 166—167® und vom [a]?: —17,11®) 
(Long, Am. 80 c. 21, 641); [aK: —22,76® (in Ather, p = 16,18) (aus /5-Pinen) (Wallach, A. 
303, 16). Fiir d-Pinenhydrochlorid ; [a]},: -f-30,96® (in Alkohol, p = 28,7), [a]": +31,23® 
(in Alkohol, p = 12,24) (aus Terpentinol vom KP753: 156® und vom [a]i,: +46,04®) (Fla- 
wiTZKY, [2] 46, 118); +9,9® (in Alkohol-Ather, 7,05 g in 21,4 ccm Losung) 

bezw. +4,2® (in Aikohol-Ather, 6,^ g in 16,6 ccm LOsung) (aus Terpentinol vom [a]j: +22,1® 
bezw. + 12,0®) (Berthelot, A. ch, [3] 40, 34); [ajo J +7,17® (in Benzol, c = 20) (aus Terpentinol 
vom Kp; 166—168® und vom [a]o: +14,fe®) (Long, Am, 80 c. 21, 639). Magnetisohes 
Brehungsvermogen: Perkin, 80 c. 81, 316. 

Lagert sich beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 260® in Camphenhydrochlorid 
um (Marsh, Gardner, 80 c. 69, 730). — Beim Erhitzen mit verd. Salpetersaure auf dem 
Wasserbad entetehen neben anderen Produkten Camphersaure und Apocamphersaure 
(Gardner, Cockburn, 80 c. 73, 278). Mit hochst konz. Salpetersaure entsteht bei 36® wesent- 
lich Oxalsaure, bei 20® Ketopinsaure C10H14O3 (Syst. No. 1286) (Armstrong, 80 c. 09, 1401). 
Burch 24-Btdg. Erhitzen mit SalTOtersaure (B: 1,12) auf 136—140® im geschlossenen Rohr 
entstehen prim&re, sekund&re und terti&re Nitroverbindun^n in geringer AusbeUte (Kono- 
WALOW, Kjkina, at. 34, 940; C. 1903 1, 612). — Burch Erhitzen von Pinenhydrochlorid 
mit Jodwasserstoffeaure (B; 1,95) und rotem Phosphor auf 200® im geschlossenen Rohr ent- 
steht ein gesattigter Kohlenwasserstoff CjoHso vom 162® (Wallach, Bebkenheim, 

A, 208, 226). Burch Natrium und absol. Alkoholerfolgt ^duktion zu Camphan (Semmler, 

B. 33, 111). Beim Erhitzen mit Natrium werden inaktives Camphen, Camphan und Hydro- 
dicamphen C20HS4 (Syst. No. 472) — letzteres von entgegengesetzter Brehung wie das ver- 
wendete Pinenhydrochlorid — gebildet (Montgolfier, A. ch. [5] 19, 146; Letts, B. 18, 
793; foARD, Meker, C. r. 120, 626). — Bie Einw. von Chlor auf Pinenhydrochlorid fiihrt 
je nach den Bedingungen zur Bildung von Chlorpinenhydrochlorid (Papasogli, O. 0, ’541 ; 
B, 10, 84), Penta-, Hexa- und Enneachlorpinenhydrochlorid (Frankforter, Frary, Am. 
80 c. 28, 1462). — Wasser wirkt auf Pinenhydrochlorid bei gewdhnlicher Temp.‘ nicht ein; 
bei 100® zersetzt es sehr langsam unter Abspaltung von HCl; bei 30— 40-Stdg. Erhitzen von 
Pinenhydrochlorid mit Wasser auf 200® erfolgt vollst&ndi^ Spaltung in HCl und ein z. T. 
aus Camphen bestehendes Kohlenwasserstoffgemisch der Zusammensetzung C|(^i6 (Riban, 

A. ch. [6] 0, 26). Burch Erhitzen mit glasiger Phosphors&ure entsteht Camphen (Wendt, 

B. R. P. 207888; C. 1909 I, 1208). Pinenhydrochlorid ist gegen wafir. Kalilauge auch beim 

Erhitzen sehr best&ndig (Berthelot, C.r. 66, 498; A. 8 ^. 2, 230). Bei ca. 12-stdg. Er- 
hitzen mit dem 4-fachen der Theorie an waOr. Natronlauge auf 160® werden unter Bildung 
von Camphen ca. 40 ®/q des Chlors als HCl abgespalten; durch Zusatz von p-toluolsulfonsaurem 
Natrium wird aber schon bei Anwendung eines nur kleinen Gberschusses an NaOH die Um- 
wandlung in Camphen quantitativ (Chem. Fabr. Sandoz, B. R. P. 204921; C. 1909 I, 326). 
Aus Pinenhydrochlorid entsteht femer Camphen: Burch Bestillation ilber erhitzten gebrann- 
ten Kalk (Oppermann, Ann. d. Fhyaik 22, 206; A. ch. [2] 47, 240), bezw. tiber erhitzten 
Natronkalk (Marsh, Stockdals, 80 c. 67, 961) oder tiber QueoksilWoxyd (Montgolfier, 
A.ch. [6] 19, 162); durch Erhitzen mit waBr. ILdsungen von Metaboraten, Pyroboraten, 
Silioaten, Phosphaten oder Arseniaten unter Brack (Roeslbr, B. R. P. 205296; C. 1909 I, 
415); durch 76-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 176—180® im geschlossenen GefaB 
(Riban, A.ch, [5] 0, 30, 367); neben Isobomeol&thyltither durch 48-stdg. Erhitzen mit 
Kaliumacetat und Alkohol auf 150® (Bouchabdat, Lafont, j^] 47, 490) ; durch 6— 8-stdg. 
Erhitzen mit 1 Mol-Gew. Natriumacetat und einem kleinen Ul^rschuB Natriumhydroxyd 
in Alkohol auf 180—200®, weniger gut mit ELaliumacetat und Kaliumhydroxyd in Alkohol 
(BrOhl, B. 26, 147); durch ca. 24-stdg. Erhitzen mit 2 Tin. trocknem Natriumacetat oder 
Kaliumacetat nicht tiber 170® unter -RtioklhiB oder durch 70— 76-stdg. Erhitzen mit 6 Tin. 
trocknem Natriumstearat auf 206® unt^r RtickfluB (Riban, A.ch. [6] 0, 371, 366); durch 
30— 40-8tdg. Erhitzen mit 8—10 Tin. troekner Seife oder mit 2 Tin. Natrium benzoat auf 
240— 260^ im geschlossenen Rohr (BBBTHrax>T, C. r. 47, 266; 66, 498; A. 110, 367; A. Spl. 
2 , 229); durch Erhitzen mit leioht schmelzbaren-Kupfer-, Mangan-, Blei- oder Quecksilber- 
salzen htiherer Fetts&uren auf 200® (Basler Chem. Fahr., B. R. P. 186042; C. 1907 U, 498); 
durch ca. ^hitzen mit einer Ldsung von Kaliumphenolat oder Natriumphenolat 
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in tibersohiissigem Phenol* auf 166—165® (Rbyohlsb^ J5. 29, 696; BL [3] 15, 371); duroh Er- 
hitzen mit Alkaliphenolaten in wftfir, Ldeung unter Druck, zweckmafiig in Qegenwart von 
UberschiisBigem Pnenol (Badische Anilin- und Sodafabr., D. R. P% 189867; C, 1908 1, 424); 
duroh Erhitzen mit iiberBchtisBigem Calciumoxyd (bezw. BaO, SrO oder M^) und Phenol 
(oder einem Naphthol) unter RUckfluB (Koch, D. R. P. 206619; C, 1909 I, 805); duroh 
Erhitzen mit Natronlauge imd Alkalisalzen von Phenol- oder Naphtholsulfons&uren unter 
Druck (Chem. Fabr, Sohbeino, D. R. P. 197806; G, 1908 1, 1864); duroh 20-Btdg. Erhitzen 
mit alkoh. oder w&Br. Ammoniak auf 210—220® unter Druck (Chem. Fabr. SoHBRiNO, D. R. P. 
149791; C, 19041, 1042); duroh 20-8tdg. Erhitzen mit wkBr. Alkalien oder Ammoniak in 
Qegenwart von Seifen auf 210—220® (Chem. Fabr. Sghbkino, D. R. P. 163924; C, 1904 IF, 
678) ; duroh mehrsttindiges Erhitzen mit Methylamin, Dimethylamin, Diamylamin, Pmrazin 
Oder Piperidin auf 200—260® (Chem. Fabr. Schbrino, D. R. P. 164107; C. 100411, 965); 
duroh ^/*— 3-8tdg. Erhitzen mit a- oder /9-Naphthylamin auf 180—200® (Akt.-Qe8. f. Anilin* 
fabr., D.K. P. 206386; C. 19091, 806); duroh mehrstiindi^s Kochen mit Chinolin oder 
hochsiedenden Pyridinbasen (Wbizbiann, The Clayton Aniline Co., D. R. P. 197163; C. 
1908 1, ; 1811); duroh Erhitzen mit Anilin oder dessen Homologen und Spaltung der ent- 
Btandenen Kondensationsprodukte duroh .ikhitzen mit S4uren oder Salzen (Akt.-Ge8. f* 
Anilinfabr., D. R. P. 206860; C. 1909 1, 702); duroh mehrstilndiges Erhitzen mit w&Br. 
Losungen der Salze aromatiecher Sulfamide auf .210® in gesohlossenem Gef4B (Chem. Fabr. 
SoHERiNQ, D. R. P. 197346; C, 19081, 1811). Erhitzen von Pinenhydrochlorid mit Eis- 
esBig und glasiger Phosphor8&ure fiihrt zur Bildung von iBobomylaoetat und Camphen 
(Wendt, D. R. r. 207888; C, 19091, 1208). Beim Erhitzen mit Kaliumaoetat und Eis- 
e88ig auf 260® im gesohloBsenen Rohr entetehen Camphen und geringe Mengen eines Acetate 
(WAaN;BR, Brioknbr, B. 82, 2308; vgl.: Marsh, Stookdale, 8oc. 57, 963; Wallaoh, A. 
289, 6; 264, 6 Anm.). Duroh mehrwochiges ErMtzen mit Silberaoetat, Eiseesig und etwas 
WasBer im Wasserb^ erh&lt man Camphen und Isobomylaoetat (Waonbr, Brioknbr, 
B. 82, 2309), ebenBo duroh Erhitzen mit Eisessig und Alkaliaoetat in Qegenwart von wenig 
Zinksalz (Wbizmann, The Clayton Aniline Co., D. R. P. 206849; C, 1909 1, 702) oder mit 
Eisessig und Bleiacetot (BasDbr & Co., D. R. P. 212901; C, 1909 11, 1096). IsoTOmylester 
entstehen aus Pinenhydrochlorid femer: duroh Erw4rmen mit organisohen Sauren in Wgen- 
wart von Zink (LOtkehbrmOlle, Wbitz, R£b, D. R. P. 214042; C, 1909 11, 1392), duroh 
Erhitzen mit Fetteauren in Q^enwart von Silberfluorid (Wendt, D. R. P. 208636; C. 1909 1, 
1442); duroh Erhitzen mit Fetts&uren und etwas Zinkohlorid (Wbizmann, The Qayton 
Aniline 0>mp., D. R. P. 207166; C. 1909 1, 961); duroh Erhitzen mit Fettsfiuren in Qegen- 
wart der entspreohenden fettsauren Salze des Zmks, Kupfers oderEisens, oder der fettsauren 
Salze anderer Schwermetalle bei gleiohzeitiger Qegenwart von Zinkohlorid (Chem. Fabr. 
V. Hbydbn, D. R. P. 184636; C, 1907 11, 434); duroh Erhitzen mit Fettsauren und fettsauren 
Salzen (erhalten z. B. duroh Zusatz von Antimonoxyd, Queoksilberoxyd usw.) in Gemnwart 
von Halo^niden des Eisens, Kupfers oder Aluminiums (Chem. Fabr. v. H., D. R. P. 186933; 
(7.T907 II, 2000); duroh ErUtzen mit Fettsauren und Zinkohlorid in Qegenwart von anderen 
MetidlBalzen (Halogeniden, Sulfaten usw.) oder in Qegenwart von Titan-, Vanadin-, Antimon- 
oder Arsenverbindungen; oder in Qegenwart der fettsauren Salze des Magnesiums oder Alu- 
miniums (Chem. Fabr, v. H., D. R.P. 187684, 189261, 194767; C, 190711, 2000; 19081, 
74, 1346) ; duroh Erhitzen mit Fetts&uren in Qegenwart von Zinksulfat, -phosphat oder anderen 
Zinksalzen starker Sauren (Chem. Fabr. v. H., D. R. P. 196017; C, 1908 1, 1436). — Bei der 
Behandlung von Pinenhydrochlorid mit Magnesium in Ather bei Qegenwart von etwas At^l- 
bromid entstehen eine Magnesiumverbindung CioHi 7 *M^l, etwas Hydrodioamphen C^s 4 
und geringe Mengen Camphen und Camphan (Mbssb, B, 89, 1132; D. K. P. 193177, 200915; 
(7. 1908 1, 686; II, 738; vgl. Houbbn, J5, 3799; 89^ 1701). Wird die Mamesiumver- 

bindung mit Wasser zersetzt, so entsteht C4mphan. Behandelt man die &ther.lL58ung der 
Magnesiumverbindung zundohst mit trOcknem ^uerstoff und zersetzt dann erst mit Wasser, 
so entsteht Bomeol (Hbssb, B. 89, 1128, 1161). Mit Schwefel reagiert die Magnesiumver- 
bindung unter Bildui^ von lliiobomeol (Borsohb, Lanob, B, 89, 2348; Houbxk, Dobsohbb, 
B.-89, 3606), mit SO, unter Bildung von Camphan-sulfins4ure-(2) (Bo., La.; Hou., Dob.), 
mit CO. unter Bildung von Camphan-oarbons4ure-(2) (Byst. No, 8M), Hydrodioamphen und 
Bomeol (Hon., B, 88, 3799; 89, 1701), mit CSg unter Bildung von CamphancBtluooarbon- 
saure Cx^f'CS^H (Hou., Dob., B. 89, 3606). Kooht man die aus Pinenhydrochlorid 
bereitete Magnesiumverbindung mit Ameisens&ure-methylanilid in Ather, so entetdit beim 
Zersetzen mit Salzs^ure CamphanoarbonsHurealdehyd (\oH| 7 *CHO (Hou., Dob., B. 40, 
4678). 

Untersoheidung des Pinenhydroohlorids von Canrohenhydrochlorid dutch Kochen mit 
alkoh. Kalilauge und Bestimmung des abgespaltenen CnlorwasserstoHs: Hbssb, Bi 89, 1139. 

Verbindung CiAHj^Clt* B, Dutch Einw. von Ohlor auf festes Pinsnhydrochloiid bis 
zur beginnenden Verflttssigung (Papasogli, Q. 6, 541; B. 10, 84). — Krystalle (am Alkohol). 
F; oa. 107®. 
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Verbii^dung C|oHi 2 ^ 4 * Durch langere Einw. einer Mischung von verd. Salz- 
saure und Kaliumpermanganat auf Pinenhydrochlorid in Chloroform (Frai^kfobteb, Fbaby, 
Am, 8oc, 28, 1463). — KrystaUe (aus Alkohol). E: 173— f74® (korr.). Ldslioh in Ather. 

Verbindung C^oHnCl^. B, Durch Einw. von Chlor auf eine Chloroform-Losung von 
Pinenhydrochlorid im direkten Sonnenlicht (Frankfortkr, Fbary, Am, Soc, 28, 1464). 
— KrystaUe (aus Alkohol). F; 218®. 

Verbindung CioHgClj^ B, Man 14Bt auf das in den Mutterlaugen der Verbindung 
C 10 H 12 C 4 (s* o.) bleibende Prod, weiter Chlor im Sonnenlicht einwirken (F., F., Am, Soc. 
28, 14W). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 263—264®. Leicht Idslich in Ather, CHCI3 und CCI4. 

Sekund4re Nitroverbindung aus Pinenhydrochlorid CioHj^aNCl. B, Neben 
isomeren primaren und terti4ren Nitroverbindungen durch wiederholte Einw. von Salpeter- 
saure (D: 1,12) auf Pinenhydrochlorid bei 135— 140^? (Konowalow, Kikina, 5K. 34, 941; 
C, 19031, 612). - KrystaUe (aus Alkohol). F: 136-142®. 

Terti&re Nitroverbindung aus Pinenhydrochlorid C,oHi 302 NCl. B. Neben 
isomeren primaren und sekund&ren Nitroverbindungen durch wiederholte Einw. von Salpeter- 
saiire (D: 1,12) auf Pinenhydrochlorid bei 135—140® (Konowalow, Kikina, }K. 34, 942; 
C, 1003 I, 612). — Krystafl^ (aus heiBem Alkohol). F: 195—200®. 


b) Isobomylchloi'idf ^CamphenhydrochloHdf Ckim^ H 2 C C(CH 3 ) • CHCl 
phenchlorhydraP* (Ofter falschUch als „Bornylchlorid*‘ I v I 

bezeichnet) C,eHi-Cl = 1 | 

Die meisten der als „Camphenhydrochlorid“ beschriebenen Prk- H^C CH CH, 

parate sind vermutlich nicht vdUig einheitlich (vgl. Waonbb, Bkykneb, B, 32, 2325; Semac- 
LER, B, 33, 3428; Hesse, B, 39, 1136)^). 

Isobornylchlorid existiert wie Bomylchlorid in einer rechtedrehenden (l-Isobomyl- 
chlorid, konfigurativ dem 1-Campher entsprechend), einer linksdrehenden (d-Isobomyl- 
chlorid) und einer inaktiven (dl-Isobornylchlorid) Form, die in folgendem nicht getrennt to- 
handelt werden. 

a) Pr&parate aus Camphen. B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Camphen 
in alkoh. (Bsbthelot, C, r, 66, 497) oder auch in ather. Losung (Riban, A, ch, [6] 6, 363, 
372, 385) unter Eisktihlung (Kachleb, Spitzeb, A, 200, 345). Aus linksdrehendem ^mphen 
entsteht rechtsdrehendes Isobornylchlorid und umgekehrt, aus inaktivem Camphen entsteht 
inaktives Chlorid (Berth., C, r, 66, 545; A, Sjd, 2, 234; Riban). — Federformige KrystaUe 
(durch vorsichtige Sublimation in Chlorwasserstoffatmosph^re) (Riban). Riecht gewUrz- 
artig (Ka., Sp.). F: 147® (Riban), 149—151® (aus chlorwasserstoffhaltigem Alkohol) (Keych- 
leb, B, 29, 697; Bl, [3] 16, 373), 152® (aus ohlorwaaserstoffhaltigem Alkohol) (JOnoeb, 
Klaoes, B. 29, 646), 155,5—166,5® (sublimiert) (Ka., Sp.); die Schmelztemp. wechselt sehr 
mit DarsteUung und Behandlung; hdchster beobachteter Schmelzpunkt: 165® (Ju., Kl.). 
Sublimiert schon bei gewohnUcher Temp. (Ka., Sp.). Schwer loelich in kaltem Alkohol, 
sehr leicht in Petrol&ther (Rby.) und in Ather (Ka., Sp.). Fiir ein rechtsdi-ehendes Isobomyl- 
chlorid (aus Camphen vom [a]©: —51,04®) wui^e gefunden [a]©: +30,25® (Riban). — Durch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht C^mphan (Sbmmleb, B, 33, 3429). Durch 
Einw. von Brom entsteht Camphendibromid (Wagner, Godlewski, B, 32, 2303 Anm. ; 
vgl. JO., Kl., B, 29, 545). Spaltet mit kaltem Wasser langsam, mit siedendem bei genUgend 
langer Behandlung voUstandig Chlorwasserstoff ab unter BUdung eines Camphens, das er- 
heUioh schw&cher dreht als daB.zur DarsteUung des Chlorid» verwendete (Riban; I^., Sp,), 
Wird durch alkoh. KaUlauge rasch unter Bildung von Camphen zersetzt (Riban). Dagegen 
entsteht durch Behandeln mit Kalkmilch bei 50—80® Camphenhydrat (Syst. No. 508a) 
(Asohan, B, 41, 1092). Beim Kochen mit Eisessig erhalt man Isobomylaoetat (JO., Kl,). 
Durch 10-stdg. Erwftrmen mit Silberacetat und e^vas Eisessig auf 70® im geschlossenen Rohr 
entstehen Camphen und Isobor^lacetat (Ka., Sp.; vgl. Wagner, Bbykneb, B, 32, 2303 
Anm.). Gibt oei vorsichtigem Iwhitzen mit Kaliumstearat ein Camphen, das ebenso stark' 
dreht wie das Camphen, aus welchem das Camphenhydrochlorid dargesteUt worden mt (Berth., 
C, f. 66, 545). Bei der Behandlung von Isobornylchlorid mit Magnesium in Ather bei Gegen- 
wart von etwas Athylbromid entstelfen eine MamesiumverbindungC 2 oH 27 ‘MB^l und Hydro- 
dicamphen (Hesse, B. 39, 1133). Wird die ^mesium verbindung mit Wasser zersetzt, 
so entsteht Camphan (He., B, 39, 1134). Behandelt man die &ther. Lhsung der Magnesium- 
verbindung zun&chst mit trooknem Sauerstoff und zersetzt dann erst mit Wasser, bo ent- 
stehen hauptsiichlioh Bomeol, daneben Isobomeol, femer Hydrodicamphen, Camden und 


Vgl. hlerzu oseh dem filr die 4, Auflsge dieses Hsndbuohs geltenden SchluBtermin 
fl. I. 1910): Aschan, a, '383, 6; Mbebwein, van H,C— CH— C(CIjr*)2 
EmstEB, B, 63, 1821. Hieroaoh w&re^ die BezeichnaDg I Aa 1 

„Cafnpbenliydroebloi^* filr das bei der Addition von HCl | * ' | 

an Camphen sonfidhiit entstebende tertUbre Chlorid HsC— CH — CCl'CHs zn reservieren. 

BEJLSTEIlTs Handbuob. 4. Autl. V. 7 
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Cftmphan (Hs., B. 89, 1135, 1153). — Untersoheidung dee Isobomylchlorids (^Can^hen- 
l^drochlorids**) von Pinenhydroohlorid dutch Koohen mit YiU-alkoh. Kalilauge: Hssss, 
«o* 89, 1139. 

e Prftparate aus Borneo!. Man fiigt Borneo! portionsweise unter Wasserki&hlung 
rschitosigem Pho8phorpentach!orid (Kachleb, A, 197, 93), das vorteilbaft mit Petrol- 
lather ttberschichtet ist (Wallach, A, 280, 231). Aus rechtsdrehendem Borneo! entsteht 
linksdrehendes Isobornylchbrid (K.). — KrystaUe (aus Alkoho! + Ather). Geruoh durch* 
dringend, an Campher und Terpentind! erinnemd (K.). F: 157^ (159*^ korr.) (K.), 158® (aus 
ohbrwasserstoffhaltigem Alkoho!) (Reyohleb, B, 29, 698; Wagkeb, Brykneb, B, 82, 
2307). Verdunstet an der Luft merldich (K.). UnlSsHch in Wasser, leicht lOslioh in Alkoho!, 
sehr leicht in Ather (K.). — Zersetzt sich beim Stehen (K.). • Spaltet beim Erhitzen tiber den 
Schmelzpunkt HC! ab (K.), Verhalt sich ge|en Brom wie das Pr&parat aus Camphen ( JOnoer, 
Klaoes, B, 29, 545). Zersetzt sich beim Erwarmen mit 40 Tin. Wasser auf W— 95® in ge- 
Bchlossenem Rohr, ferner bei 20-stdg. Erwarmen mit verd. Kalilauge oder mit Wasser und 
Magnesiumoxyd in Camphen und HCl (K.). Durch Kochen mit Eisessig entsteht Isobomyl- 
acetat (Ji?., Kl., B, 29, 544), durch Erhitzen mit Anilin Camphen (Wallach), 

y) Prgparate aus Isoborneol. B, Durch Sattigen piner alkoh. Lbsung von Iso- 
bomeol mit Chlorwasserstoff (Reychleb, B. 29, 697; Bl, [3] 16, 373). Aus Isoborneol und 
Phosphorpentachlorid (JtiNGER, Klages, B. 29, 546). — &ystalle (aus chlorwasserstoff- 
haltigem Alkohol), die dem Pr&parat aus Camphen -+• HCl vollig gleichen (R.h F: 150® 
bis 162® (R.), 167® (Jx)., Kl.). Schwer loslich in kaltem Alkohol, sem leicht in Petrol&ther 
(R.). Spaltet beim Erhitzen teilweise, beim Kochen mit Chinolin vollstandig HCl ab unter 
Bildung von Camphen ( Jt;., Kl.). Verhalt sich gegen Brom und gegen Eisessig wie die Prk- 
parate aus Camphen und aus ]^rneol (JO., Kl.). 

6) "Cber Bildung von Isobornylchlorid aus Pinenhydroohlorid durch Erhitzen ’auf 
250® in geschlossenem Rohr vgl. Marsh, Gardner, 8oc, 59, 730, 

8.0hlor.L7.7-trimethyl.bioyolo-[1.2.2).heptan, S-Chlor- H^C • C (CH,) -CH, 
oamphan, Bornylenhydroohlorid — 1 p/pxr \ 1 

B, Durch Elinw. von Chlorwasserstou auf Bornylen in Alkohol 

(Wagner, Brykner, }K. 86, 635; Ch.Z, 27, 721). - F: 138® bis H,C CH CHCI 

139®, Durch AgNO^ in Alkohol wird das gesamte Chlor gefallt. — Liefert bei lO-stdg. Erhitzen 
mit alkoh. Alkali auf 140—160® im Autoklaven neben anderen Produkten iBocyclen CjoH,, 
(S. 165) und Camphen. 

7i-Chlor-1.7.7.trimethyl-bioyolo.[1.2.2]-heptan (P), H,C C(CH 3 ) CH, 

e-Ohlor-oamphan (P), DlhydrotereBantalylchlorid 1 I 


7*-Chlor-1.7.7.trimethyl-bioyolo.[1.2.2]-heptan (P), H,C • C (CHJ CH, 

8.CWor.«mph«n (P). Dibydrotoresantalyl^^^ | C(CH 0 (CH,C 1 ) I (?). 

A A^ Dihydroteresantalol CjoHigO (Syst. No. 608) und H.C CH OT. 

rci, (Semmleb, Bartelt, B. 40, 3105). ~ Kp,: 70-76®. - Liefert bei der Reduktion 
Camphan (?). 

/ m 2.6-Dlolilor-oaiaphan (P), 

(,,Trioyolendichlorid“) CjoHieClj = ClHC C(Ciy-CHCl 

B. Man gibt zu einer Emulsion vOn linksdrehendem Terpentind! I . I 

(Kp: 166,5—156,6®) in Wasser unterchlorige Siure, fttgt F^COg | 

tozu, extrahiert mit Ather und destilliert im Dampfotrom; Aus- H.C CH CH, 

Pinens (Ginsberg, Wagner, m. 80, 679; C, 18991, 60). - Monokline 
(WiHjiT, HC. 80, 680) Krystalle (aus Ligroin). F; 166—168®; sintert vorher. Sublimiert 
im Vakuum. Optisch inaktiv. 

2.Brom-1.7.7-i^6thyl-bicyolo.[La.2]-heptaii, 2-Broia- H.C C{CHJ-CHBr 

oftm ph ftn i * i ■ 

Exiatiejpt wie 2-Chlor-oamphan (S. 94) in 2 diastereoisomeren Formen 

{Bomylbroimd und Iwborn^lbromid), deren jede der Theorie naoh H,C CH CH, 

in emer reohtsdrehenden, einer link^rehenden und einer inaktiven Form auftreten kann. 

a) Bornylbi^nnid, Pinenhydrobromid, Ptnenbrom- H,C-C(CH,)— CHBr 

HfftlTCit C^gHi^Br = I * ' I 

B, Durch £mleiten von trooknem Bromwasserstoff in Pinen unter • 

Deville, A.ch. [2] 76, 44; HgC CH ~CH, 

Hap^ogii, B, 10, 84). Aus linksdrehdndem Terpentindl erhIUt man Unis^ 
^endes Bornylbroimd; aus schwach reohtsdrehAidem. Terpentindl wurde [wohl infolge 
to Anwesenhmt des l-^^ens im reohtedrehenden Terpentlndl (Redaktion dieses Ha^- 
buches; vgL Wallace, Terpene und Campher, 2. Aufl P^pzig 1914], 8. 238 Anm.)] in- 



SynU No. 46.T] 


BORNYLBROMID; ISOBORNYLBROMID usVr. 


99 


aktives Bomylbromid erhalten. Vgl.: Pbsgi, 0, 18, 223; Wallaoh, Cokbaby, A, 252, 156. 
— Bomylbromid ist dem Bomylcmorid sehr ahnlich (W., A» 289, 7). Ber Schmelzpunkt 
dea Bomylbromids wird durch geringe Beimengungen stark beeinfluBt; gefunden wurde ftir 
Bomylbromid aus l-Piuen: 92® (W., C.), 87® (Pb.), ftir Bomylbromid aus d-Pinen: 89® (W., 
C.), 91® (Pb.). Siedet unter Zersetzung (W., A, 230, 7). [ajo: (aus 1-Pinen) (Pb.), 

—24,6® (W., C., A» 262, 156). — Durch Kochen mit Natriumacetat und Eisessig entsteht 
Camphen (W., A. 289, 7). 


b) laobomylbromidf „Camphenhydrobromidf Cmn-^ HsC 0 ( 0113 )— CHBr 
phenbromhydrat^ OtpH i^Br =»= I n/Qu X 1 

B. Durch Einleiten von HBr in eine absolut alkoh. Camphenlosung I . ^ i 

(Sbmmler, B, 88, 3428). — Krystalle. F: 1.33®. — Bei der Einw. H^C CH iCHg 

von alkoh. Alkalien und bei der Behandlung mit Natrium und Alkohol entsteht Camphen. 

2.0 -Dibrom-L7.7-trlinet^yl-bioy do- [1.2.2] -^ptan (?), BrH0-0(0H3)— OHBr 


2.6-Dlbrom-psmphan (?), Pinendibromid O^oH^Brs = 

B. Man versetzt eine trockne Losung von 100 g Terpentinol 


0(0H3)3 


(?). 




in 500 g Tetrachlorkohlenstoff unter starker Ktihlung aUmtih- HjC OH- 
lich mit 40 ccm Brom, destilliert das Losu^smittel im Wasserbad ab, kocht mit tiberschtis- 
si^er alkoh. Kalilauge und destilliert mit Wasserdampf; das Pinendibromid bleibt grOBten- 
tells zurtick, z. T. nndet es sich in den hochsiedenden Anteilen des Destillats (Wallach, 
A. 264, 4). Entsteht auoh, neben Oymol, durch Einw. von Brom auf Pinen in Gegenwart 
von Wasser und Destination mit Wasserdampf (Gbnvbbsse, Faivbb, C. r. 187, 13C^. Man 
sohtittelt Terpentinol (Kp: 155®) unter Ktihlung mit verd. wftBr. unterbromicer Saure (Waoneb, 
Ginsbbbo, B. 29, 890). — Sechseokige Krystalle (aus Essigester oder Chloroform). F: 169® 
bis 170® (Wall. ; Wag., Gi.), 167 — 168® (Gb., F.). Sublimiert leicht beim Erhitzen im Vakuum 
(Wall.). Sehr wenig Idslich in kaltem Alkohol, leichter in warmem Essigester und in Chloro- 
form (Wall.), ziemlich sohwer in Ather (Wag., Gi.). Optisch inaktiv (Wall.). — ;^i der 
Reduktion mit Natrium imd Alkohol entsteht Oamphan O^oHig (Sbmmlbb, B. 88, 3423), 
wtihrend mit Zinkstaub und Alkohol Tricyclen CjoHje gebUdet wird (Godlbwski, Wag., 
29, 121; C, 1897 1, 1055). Behandelt man Pinendibromid zunachst Itingere Zeit in der 
Kftlte bei LichtabschluB, dann unter allmtihlicher Temperatursteigerung auf 50®, 80® und 100® 
mit Silberacetat in Eisessig, so entstehen als primare Reaktionsprodukte inaktives Pinol- 
hydrat und dessen Essigsaureester, als sekundare Pinol und der Essigsaureester des Carveols 
(Godlbwski, 87, 424; C, 1905 II, 483). Durch 2-stdg. Erhitzen von Pinendibromid 
mit Anilin auf 180® im geschlossenen Rohr entsteht p-Cymol (Wall.). 

1^2 -Dibrom-1.7.7-trimethyl-bicyolo- [1.2.2] -heptan, HjC • 0 (CHjBr) • OHBr. 

2.10-Dibroin-oamplian, Oamphendibromid, Bromoamphen- 
hydrobromid 

Zur Konstitution vgl. Sbmmlbb, B. 88, 3427. — B. Neben Brom- HjC CH- 
camphen aus Camphen und Brom in Petrol4ther bei —10® (Rbychlbb, B. 29, 900). S[an 
tropft eine Losung von Camphen in Ather -H Ai^lalkohol in ein abgektihltes Gemisch von 
Brom und Ather; Ausbeute 56®/p der Theorie (Wagnbb, Godlbwski, B. 82, 2304 Anm.). 
Man mbt 2 At.-Gew. Brom zu einer Losung von Camphen in Eisessig und behandelt das 
beim ^nmeBen in Wasser ausfallende 01 mit siedendem Alkohol (Sbmmlbb, B. 33, 3426). 
Camphenmbromid entsteht femer durch Einw. von Brom auf Isobornylbromid (aus Camphen 
und HBr; nicht isoliert); Ausbeute 70®/® der Theorie (Mabsh, P. Ck, 8, No. 204) oder auf 
Isobomylchlorid (Wagnbb, Godlbwski, B. 82, 2303 Anm.). — Krystalle (aus Alkohol) 
(R.) Oder ligroin (Wag., God.). F: 91 —91,6® (Wag., God.), 90® (R. ; S.), 89® (aus stark rechts- 
drehendem Camphen) (Wallaoh, Gutmann, A, 857, 83). Kpi®: 163—156® (S.). Langsam 
flUohtig mit Wasserdampf (S.). Aus sohwach rechts^ehendem Camphen dargestelltes Pra- 

K rat dreht schwach rechts (S.). — Gibt mit Natrium und Alkohol Camphan (S.). Durch 
Mitillation mit Chinolin entsteht Bromcamphen (S.). 

l^D.2-Tribrom-1.7.7-trimetliyl-bioy olo- [L2.2] -hep - 
tan (9), 2.10.10-Tribroin-oamphan (P), Bromoamphen- 
dibromid C^gHuBr® = 

B. Durch Emw. von Brom auf Bromcamphen in kaltem ... , 

Eisessig (Sbmmlbb, B. 85, 1020). — Krystalie (aus heifiem Alkohol). F: 77—78®. Kp.®; 
173- ne®. D*®; 1,816. 1,6777. Inaktiv. 


C(CH3)2 


CH« 


H,CC(CHBr 3 )-CHBr 

I cm, 

H,C CH- 


-L 




2- J od-L7.7-trimethyl-bioyclo- [1.2.8]-heptan, 2- J od-oam- 
phan CigHiyBr » 

Ekistiert wie 2-Chk>r-oamphah (S. 94) in 2 diastereoisomeren Formen 


H,CC(CH3)-CHI 

' C(CH,), ' 


(Bornyjjodid und l^bomyljodid), deren jede der Theorie naoh in HgC-CH tH, 

einer reohtsdrehenden, einer linkiKbehenden und einer inaktiven Form auftreten kann. 

7 ®' 
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a) Bomyljodidf 


Binenhydroj odidf Binenj odhydrat 


H^CC{CH3)-CHI 

I C(CH3)* I 
H,CCH CHg. 

a) Linksdrehendes Bornyljodid, l-Bornyljodid, 1-Pinenhydrojodid. B, Man 
s&ttigt linksdrehendes Terpentinol (Kp: 155— -166,6®) unter EiS'Kochsalz-Klihlung mit 
trocknein Jodwasserstoff (Wagner, Brykner, B. 32, 2310; vgl. Deville, A,ch, [2} 76, 
48; A, 87, 184). Zur Reiaigung kann man 10 Stdn. mit alkoh. Kalilauge im Wasserbad er- 
warmen, dock sinkt dabei die Drehung etwas (s. u.) (W., B., B, 32, 2312). — Farblose, in Kalte- 
mischung erstarrende Fliissigkeit. F; —3® (W., B., B, 32, 2311). Kp^: 118— 119®; Kpn^s: 
113-115® (W., B., B, 32, 2311); Kpni 110-112® (Aschan, A. 816, 239). Dg: 1,4826; DS*: 
1,4635 (W., B., B, 32, 2311). [a]r>: —33,57® (mit wftfir. Kalilauge gereinigt, aus Terpentinol 
vom [qJd: —37,83®), —32,67® (mit alkoh. Kalilauge gereinigt, aus TerpentinOl vom [a]i>: 
—37,83®) (W., B., B, 32, 2312), —33,68® (durch wiederholte Wasserdampfdestillation ge- 
reinigt, aus Terpentinol vom [ajo: —41,98®) (A.). — Bei lichtabschlufi bestandig (W., B., B, 
32, 2311). Wird durch rauchende Salpetersaure schon bei —20® unter Jodabscheidung 
oxydiert; Kaliumpermanganat greift, seibst beim Erw&rmen, nur sehr schwer an (W., B., 
B, 82, 2312). Durch Eeduktion mit Zinkstaub, Jodwasserstoff und Eisessig entsteht Cam- 
phan (A.). Alkoh. Kalilauge wirkt bei 100® langsam unter Verringerung der Drehung ein 
(s. o.); durch 4-8tdg. Erhitzen mit konz. alkoh. Kalilauge auf 170® im geschlossenen GefftB 
entstehen Camphen und Bornylen (W., B., B, 38, 2122), wahrend beim Erhitzen mit Kalium- 
phenolat auf 160—170® ausschlieBlich Camphen gebildet wird (W., B., B. 38, 2122). Durch 
alkoh. Silbemitrat wird das Jod schon bei Zimmertemperatur quantitativ gefallt (W., B., 
B. 32, 2312). Mit Silberacetat und Eisessig entstehen Camphen, Bomyl- und Isobornyl- 
acetat, inaktives a-Terpinyl-acetat und Dipenten (W., B., B, 32, 2313). 

P) Rechtsdrehendes Bornyljodid, d-Bornvljodid, d-Pinenhydrojodid. B, 
Durch Einleiten von trocknem Jodwasserstoff in rechtsdrehendes Terpentinbl (Kp: 156,6® 
bis 167®, [ajo: -f 18,4®) unter Eis-Kochsalz-Kiihlung (Aschan, A. 310, 234); Reinigung 
durch wiederholte Wasserdampfdestillation. — Wasserhelle, bald rotlich werdende FlUssig- 
keit, deren Geruch an Bomeol erinnert. F: —3®. Kp^si 120—122®; Kft,: 110—112®. D?: 
1,464. [ajo: -4-16,02®. — Durch Reduktion mit Zinkstaub, Jodwasserstoflf und Eisessig ent- 
steht Camphan. 


b) l8obo'tmy1jodidf ^CamphenhydrojodUl, Camphen 
^dhydray^ = 

Einheitlichkeit der Praparate fraglich. 


H2CC(CH3)-CHI 

I cm,), I . 

HjCCH CH, 

a) Praparat von Wagner, Brykner, B, 32, 2320. B. Man sattigt feuchtes Iso- 
borneol auf dem Wasserbad mih-^Jodwassersto^ — Schweres 01. — Wird durch alkoh. Kali 
schon. bei gewdhnlicher Temp, unter Bildung von Camphen zersetzt. 

P) Fltissiges Praparat von Zelinsky, Alexandrow, Ch.Z. 27, 1245. B, Aus 
Camphen oder dem Camphenhydrojodid vom F: 40® (s. u.) und Jodwasserstoffsaure bei 100®. 
- K^: 115-116®. Df: 1,4633. 

y)Festes Praparat von Zelinsky, Alexandrow, Ch» Z, 27, 1246. B. Aus Camphen 
und Jodwaaserston bei Zimmertemperatur. — Krystalle. F: 40®. Sehr leicht Ibslich in 
den gewohnlichen Mitteln. — Geht mit Jodwasserstoff bei 100® in fltissiges Camphenhydro- 
jodid ttber. 

4) Praparat von Kondakow, Lutschinin, Ch,Z, 25, 132. B. Aus Camphen 
([g]o 5 —10,6®) und Jodwasserstoffsaure (bei —20® gesattigt) bei Zimmertemperatur. — Kry- 
stalle. Schmilzt unscharf bei 48—66®. — Gi^t mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad ein 
Camphen vom [a]„: —6,92®. 


2-17itro.l.7.7-trimethyl.bioyolo.[L2.2]-lieptan, 2.Nitro. H,C • C (CH,) -CH • NO*, 
oamphan CioHi^OjN = I p/pw \ i 

B. Man versetzt 100 g 2-Brom-2-nitro-campban (S. 101) in 260 ccm I 1 

Alkohol mit 20 g Kaliumhydroxyd in v^enig Wasser und erhitzt H.C*CH CH, 

8 Stdn. unter RtickfluB (Forster, 8oc, 77, 266). Entsteht auch durch Einw. von Phenyl- 
hydrazin auf 2-Brom-2-nitro-camphan in wenig Ather (F., ,8oc> 81, 870). — Angenehm campher- 
ahnlich riechende, weiBe Krystalle (aus Alkohol). F; 167® (F., 8oc, 81, 870). Sehr leicht Idslich 
in Ather, Chloroform, Benzol, kaumlaslich in Wasser; unldstioh in kalter konz. Salpetersaure 
iBslioh in konz. Schwefelsaure, durch Wasser wieder failbar (F,, 6foc. 77, 266). [ajS.: -i-27,0® 
(0,6021 g in 26 com Benzol), [a]?: +7,4® (0,6043 g in 25 com abspl. Alkohol (F., 8oo^ 81, 870). 
Absorptionsspektrum im Ultra violett: Lowey, DbsoH, /8oc. 06, 812. — Gibt in warmer alkoh. 
Ldsung xmt Aluminiumamalgam 2-Rydroxylamino-oamphan (S^t. No. 1931) (F., 8oc, Tl 
266). Rdm Auflhsen in heiBen, waBr. AlkaUen entstehen die wze des B-Isonitro-camphana 
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(s. u.) (F., Soc, 77, 257). Burch Kochen mit alkoh. Kalilauge wird Campher gobildet (P., 
Soc, 77, 267). Gibt die LiEBBBMANNsche Nitroso-Reaktion (F., Soc, 77, 267). 

aci *2 -Ni tro - 1.7.7 -trimethy 1-bicyclo- [1.2.2] -heptan, 2-Isonitro-camphan 

HjC • QCHg)— C : N(OH) : 0 B, Burch vorsichtiges Ansftuem einer LbBuiig voii 
2>Nitro-camphan (S. 100) in 15>lilauge (Forster, 
Soc, T7f 268). — WeiBer, an der Luft blaulich 
-CHj werdender Niederschlag. Schmilzt, rasch erhitzt. 


C„H„0,N = C(dH3), 


HjCCH- 


bei ca. 74° (F.). Sehr leicht loslich in organischen Mitteln, loslich in konz. Salpetersaure 
(F.). Breht in alkoh. Loeung stark nach links: ein nicht vollig trocknes Praparat zeigte 
[uIdI —04,9® (F.). Absorptionsspektrum des Natriumsalzes in Ai’ ohol: Lowry, Besch, Soc. 
96, 812. *— Wandelt sich in festem oder gelostem Ztistand rasch in die wahre Nitro-Form 
(S. 100) um. Gibt mit FeCL tiefe Rottarbung(F.). Zersetzt sich mit konz. Schwefelsaure (F.). 
KMn 04 oxydiert zu Campher (F.). Bas Kaliumsalz gibt mit Chlor in waBr. Losung bezw. 
mit Kaliumhy|)obromit 2-Chlor- bezw. 2-Brom-2-nitro-camphan (s. u.) (F.). — KCioHjcCjN. 
WeiBe Krystalle. Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol (F.). [a]^: ca. —75,6° 

(0,2781 g in 26 ccm Alkohol) (F.). 

/C:N(:0)0C0C«H5 

Benzoyl- 2 -isonitro -cam phan C„H,AN = 5. Au8 

Nitrocamphan, in Alkali gelost, und Benzoylchlorid (Forster, Soc. 77, 261). — Bunkei- 
grtines viscoses 01. [a]”: —19,3° (0,4947 g in 25 ccm absol. Alkohol). 

x-Nitro-1.7.7-trmiethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptan, sek. Nitro-camphan C,oH.,0,N. 
B. Neben geringen Mengen tertiarer Nitroverbindung durch 24— 30-3tdg. Erhitzen von Cam- 
phan mit verd. Salpetersaure (B; 1,12) auf 140° ira geschlossenen Rohr; wahrscheinlich Ge- 
misch von 2 Isomeren (Konowalow, Kikina, }K. 34, 938; C. 1903 1, 512). — F: 125—129°; 
n]?: 1,49627. — Wird durch Zinkstaub und Essigsaure zum entsprechenden Amin reduziert. 
Mit Brom entsteht ein bei 158—172® schmelzendes Bromnitrocamphan 

2 -Chlor-2 -nitro -1 .7.7- trimethyl -bicyclo - [1.2.2] -heptan, 2 - Ohlor-2 -nitr o - camphan 
HgC C(CH 3 )— CCl NOj B. Aus Campheroxim (15 g), in Kalilauge 
I \ I suspendiert (30 g Atzkali), rait Natriumhypo- 

I . I * chloritlosung (2 Liter von 0,4% Gehalt an wirk- 

HgC*CH CHg samem Chlor) (Forster, 77, 263). Aus.dem 

sonitro-camphans (s. o.) mit Chlorwasser (F.). — Sechsseitige Flatten 
Fltichtig mit Wasserdampf (F.). Unloslich in Wasser, sehr leicht 
[a]l? in Alkohol: —53,1° (0,5095 g in 25 ccm), in Benzol: 


Kaliumsalz dcs 2-ls< 

(aus Alkohol). F:217°(F.). 

loslich in organischen Mitteln (F.), ^ 

—71,9° (0,5096 g in 25 ccm) (F.). — Lbst sich in kalter konz. Schwefelsaure unter Bildung 
von Chlor-p-C 3 rmol CeH 3 CP(CHs)'(C 3 H 7 )* und einer bei ca. 230° schmelzenden Verbindung 
CioH,40NC1 (F., Robertson, S^. 79, 1006). 

Verbindung C 10 H 14 ONCI (F: ca. 230°). B. Neben Chlor-p-cymol durch Aufloscn 
von 2-Chlor-2-nitro-camphan in konz. Schwefelsaure bei ca. 0° (Forster, Robertson, Soc. 
79, 1006). — Prismen (aus \lkohol). Schwarzt sich bei 200° und schmilzt bei ca. 230° unter 
Gasentwicklung. Leicht loslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig in heiBem Wasser. — Geht 
beim Kochen mit alkoh. Salzs^^ure in eine isomere Verbindung vom F: 248° liber. Gibt 
mit Hydroxylamin eine Verbindung CioH^OgNgCl (s. u.). 

Verbindung CjoHiyOgNjCl. B. Aus der bei ca. 230° schmelzenden Verbindung 
C,oHi 40 NC 1 (s. o.) in absol. Alkohol mit salzsaurem Hydroi^lamin und Soda (F., R., Soc. 
79, 1008). — Flatten aus Alkohol. Schmilzt bei 187° unter Braunfarbung und Gasentwick- 
lung. — Reduziert ammoniakalische AgNOg-Losung beim Erwarmen. Liefer t ein Benzoyl - 
derivat [Nadeln (aus Alkohol); F: 164°]. 

Verbindung CioHi 40 NCi (F : 248°). B. Aus der bei ca. 230° schmelzenden Verbindung 
C, 4 H| 40 NC 1 (s. o.) durch Kochen mit alkoh. Salzsfture (F., B., Soc. 79, 1007). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol) oder sechsseitige Blattchen (aus Li^oin). — Gibt mit Benzoylchlorid 
nach Schotten-Baumann das Benzoylderivat OiyHigOgNCl (Blattchen aus Alkohol; 
F: 166°); bei kurzem Erhitzen mit Salpetersaure (B; 1,62) das Nitroderivat GoHigOjNgOl 
(Prismen aus Alkohol; F: VI— 72°; sehr leicht loslich in Benzol, Eisessig, heiBem Alkohol, 
schwer in Wasser; gibt (Be LsBERBiANNsche Nitrbsoreaktion; liefert beim Erhitzen mit Natron- 
lauge Isolauronols&urenitril; regeneriert* bei der Reduktion mit Zink und Salzsaure die Ver- 
bindung CjoHigONCl vom F: 248°). 

Verbindungen C 10 H 14 O 3 KOI aus Bomylchlorid s. bei Bomylchlorid, S. 97. 

2-Brom-2-ziitro-I.7.7 -tximethyl-bioylo-[L2.2] -heptan, 2-Brom-2-nitro-oamphan 
HjC • (XCHj)— GBr« NOj B, Burch Einw. von Kaliumhypobromit- Losung 


CjoHigOgNBr = 


I Ct^Hg), 
H,C CH — - 


CH, 


auf Campheroxim in ^.tzalkaiiscber Suspension 
unter Eiskiihlun^ (Forster, Soc. 75, 1144). 
Auch aus 2-l8onitro-camphan (s. o.) in alkal. 
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lidBUXiff mit KOBr (F., 8 oc. TI, 264). WeiSe famkraut&hnliohe Kmtalle (aus Alkohol). 
SohmSzt M 220® zu farblozer FltUwigkeit, die dch sofort unter Gasentwicklung rdtet; 
flUohtig mit Wasserdampf; sehr leicht iSslich in Benzol und ligroin; [a^: —64,7® (0,2475 g 
in 26 oom abeol. Alkohol); [alg; -66,6® (0,6061 g in 26 com Benzol) (F., 8 oc. 76, 1144). 

— DuFoh Rednktion mit Zinkstaub nnd IHseBsig enteteht linksdrehendes Campheroxim 
(F., 8oe. 76, 1146), mit Zinkstaub und Alkohol je naoh den Bedingungen Cam^eroxim, 
reohtsdrehendes Bomylamin und 2-H3^ox3rl-amino-camphan (F., 8oc» 77, 264). Mit liber- 
sohttzs^m Phenylhydrazin wird 2-lSfitro-oamphan gebildet (F., 8oc. 81, 870). Gibt mit 
konz. Sshwefels&ure bei 0—10® eine bei 210—220® sich zersetzende Verbindung CioHi40NBr 
(s. u.) (F., 8oc. 76, 1146) und Brom-p-cymol C^HjBr* (CH3)HC8H7)® (F., Robertson, 8oc» 
79, 10(k). Gibt die LiEBSBMANNsche Nitrosorei^tion (F., 8oc, 76, 1144). Beim Erhitzen 
mit Silbemitrat in absol.-alkoh. Ldsung entsteht eine Nitroverbindung C|o^i502N („Nitro- 
oamphen^S s. S. 166) (F., Soc, 79, 646). 

Verbindung CjoHjiONBr (Zersetzungstemperatur ca. 210—220®). B. NebeiiBrom- 
p-oymol CeH8Br*(CHj^(C8H7)® (Forster, Robertson, 8oc. 79, 1004) aus 2-Brom-2-nitro- 
camphan mit konz. ISchwefels&ure bei 0—10® (F., 8 oc. 76, 1146). — Nadeln (aus Alkohol). 
Zersetzt sioh bei oa. 210—220®; sublimiert beim Erhitzen auf dem Wasserbad in NMelchen 
(F., 8 oc. 76, 1146). Leicht Idslich in Benzol und heiBem Alkohol, sohwer in kaltem Alkohol 
(F., 8 oc. 76, 1146). Optisch inaktiv (F., Soc. 76, 1146). — Ldslich in konz. Salpeterskure 
unter 2^rs. (F., R., Soc, 79, 1008). Verwandelt sioh bei kurzem Kochen mit konz. Salzsaure 
in eine isomere Verbindung CioHi40NBr vom F: 240® (s. u.) (F., Soc, 76, 1146). Gibt beim 
Erhitzen mit Natronlauge li^lauronols&urenitril (F., Soc, 76, 1147). Mit Hydroxylamin 
entsteht eine Verbindung Cji^^OsNjBr (s. u.) (F., Soc, 79, 654). 

Verbindung CioHiTOaNjBr. B, Aus der Verbindung (^gH,40NBr (Zersetzungs- 
tomperatur ca. 210— &0®) (s. o.) oder der isomeren Verbindung Ciofli40NBr vom F; 240® 
(s. u.) in heiBem Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumoarbonat (Forster, 
Soc, 79, 664). — Rechteckige Blattchen (aus Alkonol). Schmilzt bei 197® zu gelber, bald 
braun werdender Fliissigkeit. Leicht loslioh in Essigester, loslich in siedendem Wasser, schwer 
loslich in Ather, fast unloslich in Ligroin. — Ldslioh in verd. Schwefels&ure, durch Alkalien wieder 
fallbar. Reduziert ammoniakaliscne Silberldsung. Gibt mit KMn04 in saurer LOsung eine Ver- 
bindung C|oRi4CLNBr (S', u.), beim Erhitzen mit Natronlau^ eine Verbindung CjoHMOfN, (s. u.); 
mit salpetriger S&ure entsteht die Verbindung C5i0Hi4ONBr vom F; 240®. — Hydrochlorid. 
N4delchen (aus heiBem Wasser), zersetzt sich von ca. 230® ab. F: 246®. — 2 C^QHi7 03N2Br 4 - 
Blattchen (aus Wasser). Erweioht bei ca. 180®, schmilzt bei 266® unter Zers. — 
2 G34Hi7 0«N2Br -f 2HC1 + PtCl4. BlaBrote NSdelchen (aus salzs&urehaltigem Alkohol). 
F; 266® (Zers.). Schwer Idslioh in kaltem Alkohol. — Pikrat ^oHi702NaBr -f O6H8O7N8. 
Schwefelgelbe rhomboederformige Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 190® (Zers.). — Diace tyl- 
deri vat C24H2|04N2Br (?) entsteht beim Kochen mit Eisessig + Essigsaureanhydrid. Prismen 
(aus Alkohol). F: 139®. — BenzoylderivatCx7H2iC^N2Br. Prismen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 180® unter Braunf&rbung und Gasentwicklung. — Car bamids&ure deri vat CuHigOaNjBr. 
B, Aus dem Hydrochlorid und Kaliumcyanat. Nadelchen (aus Wasser). F; 139® (Zers.). 
Kaum Idslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 

Verbindung Aus der Verbindung Ci^|702N2Br (s. o.) durch Erhitzen 

mit verd. Natronlauge (Forster, Soc, 79, 668). — Blittchen (aus Wasser), rhomboidische 
PUtten (aus Alkohol). Erweicht bei ca. 170®, schmilzt bei 208® unter Gasentwicklung. Sehr 
leicht loslich in verd. Sodaldsung und in verd. Minerals&uren. Reduziert ammoniakalische 
Silberlosung beim Erhitzen und entf&rbt KMnOa in schwefel^urer LOsung. FeCls Ab- 

wesenheit von HCl dunkelrote Farbung. Bromldsung wird nicht entfarbt. — 2 CioHieOaNj 
+ 2HC1 -f- PtCL. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Farbt sich bei 160® dunkelrot und ver- 
kohlt dann schnell. - Pikrat CioHjeOaNg + CeH807N8. Gelbe Nadeln. F: 148® (Zers.). 

Verbindung CioHiaO.NBr. B, Aus der Verbindung CipH^OaNaBr (s. o.) mit KMnOa 
in sohwefelsaurer Losung (Forster, Soc, IB, 667). — Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). 
F&rbt sich von ca. 200® ab dunkel, schmilzt bei ^0® unter Gasentwicklung. Leicht lOslich 
in Alkohol, schwer in heiBem Wasser, — Beim Erhitzen mit Natronlauge entsteht das Nitril 
der Isolauronols&ure. 

Verbindung CioH^ONBr vom F: 240®. B, Durch kurzes Kochen der isomeren Verbin- 
dung GoHi40NBr von aer Zersetzungstemp. oa. 210— 220® (s. o.) mit konz. I^lzs&ure (For- 
ster, 80 c, 76, 1146). Aus der Verbindung CioHi702N2Br (s.o.) mit HNO* (F., Soc. 79, 667). 

— Nadeln (aus Wasser) oder seohsseitige Platten (aus Alkohol). Schmilzt unzersetzt bei 
^® zu farbloser Fltissigkeit; verfliiohti^ sich langsam bei 100® (F., Soc, 76, IW'B). — L6s- 
lich in rauchehder Salpeter8fi.ure; durch kurzes Erwarmen der Ldsung entsteht eine Nitro- 
verbindung CioKiaOaNjBr (S. 103) (F., Robertson^ Soc, 79, 1008). Beim Erhitzen mit Natron- 
lauge entsteht liolauronols&urenitril (F., Soc, 76, 1147). Gibt mit Hydroxylamin die Ver- 
bindung CioHi708l^Br (s. o.) (F., Soc, 79, 666),'— Mit Benzoylchlorid entsteht die Behzoyl- 
vorbindung C|7Hi808NBr (Schuppen aus Alkohol; F: 174—176®!. 
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Verbindung Cj^HjaGaNaBr. B, Aus der Verbindung vomF; 240® (S. 102) 

durch kurzes £rw&rmen mit rauchender Salpeters&ure (Forsteb, Robertson, 8oc, 79. 
1008). Prismen (auB Alkbhol). F: 103®. — Unloslioh in ^dalosung oder kaustischen Alka- 
lien; hdUe Natrondauge wirkt langsam ein unter Bildung von Isolanronolsaurenitril. Gibt 
die LiEBBRMANNsohe Nitrosoreaktion. 


2-Jod-2-nitro-1.7.7-trtinethyl-bioyolo-[1.2.23-heptan, 2-Jod-2-nitro-oamphan 

HaC*C( 0 H 3 )— CI'NOa B. Aus dem I^liumsalz des 2 -lBomtro-camphan 6 


CioH,aOaNl = 


CCCHa)* 
H,CCH 


(S. 101) in w&Or. Losung und Jodjodkaliumldsung 
(Forster, /Sfoc. 77, 265). — - BlaOgelbe Prismen (aus 

CHg Alkohol). Braunt sich bei ca. 170®; F: 179® (Zers.). 

I^eicht loslich in ^nzol, Ligroin, Accton und Essigester. [a]? in Alkohol: —10,8® (0,2497 g 
in 26 com), in Benzol: —15,0® (0,6 g in 26 ecm). — Braunt sich langsam am Licht. Die 
Ldsungen in Alkohol und Aceton zersetzen sich allm&hlich. Gibt die LiEBERMANNsche 
Nitrosoreaktion. 


29. 2.2.3^Tfimethyl^bieyclo^ ^*9 ‘ 9® ’ Konfimiration und sterische Ein- 

[l»2,2J^heptanf Isohydrikcam-^ CHa . heitlichkeit der Praparate frag- 

OiaRi^a jj C*CH[*GH‘CH li^h. 

a) Pr&parat von Sabatier, Sonderens, ( 7 . r. 132, 1256; A. c/t. [8]4, 391. B. Durch 
Hydriening von linksdrehendem Camphen (F: 41®) in Gegenwart von Nickel bei 165—176®. 
- Kp: 164-166® (korr.). DJ: 0,849. 

b) Prftparat von Zelinsky, }K. 86, 769. B, Durch Hydrierung von schwach rechts- 
drehendem Camphen (F; 49—60®) nach Sabatier- Senderens. — F: 60— 61®. Schwach 
rechtsdrehend. 

c) Praparat von Vavon, C, r. 140, 998. B, Durch Schiitteln einer athcr. Losung von 
Camphen (F: 65®, [a]r>: —80®) mit Platinschwarz in einer Wasserstoffatmosphare. — Im 
Aussehen dem Camphen ahnlicb. F: gegen 87®. 

d) Pr&parat von Semmler, B. 83, 776. B. Entsteht neben etwas Camphen durch 
^/g-stdg. Ermtzen von Isoix>rneol mit Zinkstaub auf ca. 220® im geschlossenen Rohr. — Farn- 
krautbl&tterUhnliche Krystallaggregate (aus 96®/oigem Alkohol). F: 85®. Kp: 162®. 

8^-Chlor-2.2.3-trim6thyl-bioyolo-[1.2.2]-heptaii, 8 ^-Chlor-i 80 oamphaii,Can:ipheni- 
HjC— CH— C(CH 3)2 B. Durch Einw. von PClg auf Camphenilylalkohol 

lylohlorid 1 j in ‘Petrolather (Sebimler, B. 42, 964). — Kp.*; 

CioH^Cl^ I I * 83-85®. D*®: 0,9909. n^.: 1,4862. - Liefert bei cfer 

HgC— CH— (]!H‘CH,C1 Reduktion mit Natrium und Alkohol ein Gemisch 
von Camphen mit wenig Isocamphan. 


30. Verbindungen von ungewisser Konstitution, die entweder als Derivatc des Camphans 
HjC C(CH3)-CH, HjC CH-qCHg)* 

TT I r^/r^u \ I oder als solchc cincs ir j /^tt I 

^oHii - j MCHj), I jsocamphans ^i®^w - I 9 ^* 

HjC • CH CH, HjC • CH -CH • CH3 

aufzufassen sind. 


Verb^dung CioHj^Clj vom F: 100—168®, „a-Cliloroamplienhydrochlorid**. B, 
Seheidet sich krystaOinisch ab, wenn man Campher mit 1 Y 4 Mol.-Gew. PCI 3 versetzt und das 
Gemisch 6 Wochen bei niedriger Temp, stehen l&Bt (Bredt, Roohussen, Monheim, A, 814, 
384). Auoh aus dem nach 7— 8 -tagigem Stehen von Campher mit D/i Gewichtsteilen PCI 4 
und Zers. mit Eiswasser erhSltlichen Rohprodukt (vgl. auch Sfitzer, A, 106, 262) durch 
fraktionierte Krystallisation aus Petrolather (Marsh, Gardner, Soc, 71, 288). — Krystalle 
(aus Ather) (Ma., Ga.); Saulen (aus 4 Tin. absol. Alkohol) (Br., Ro., Mo.). Rhombisch bi- 
sphenoidisch (Miers, Bowman, 80c, 71, 293; vgl. Oroth, Ch. Kr, 8 , 718). Entwickelt von 
168® ab HCl (Br., Ro., Mo.) und schmilzt unscharf bei 1^—163® (Br., Ro., Mo.), 166® (Ma., 
Ga.). Verdampft bei 100® langsam (Ma., Ga.). Schwer Idslich in kaltem, gut in heiBem Petrol- 
fither (Ma., Ga,). [al,: —27,7® (in Chloroform) (Ma., Ga.), — Beim Kochen mit Zinkstaub 
und Eisessig entsteht linksdrehendes Chlorcaniphen (Ma., Ga.). Durch 22-8tdg. Schiitteln 
mit 10 Tin. 90®/oiger Sohwefels&ure werden Carvenon und eine isomere Verbindung CioHi,Cl 2 
vom F: 187—188® erhalten (Br,, Ro., Mo,). 

Verbtndii^ CioHieCls vom P: 167—168®, „/?-Chlopoamphenhydpoohlorld“ (wahr- 
soheinlich Gemisch von £k>meren). B. 1st das Hauptprodukt der Einw. von PCL auf Campher 
und seheidet sich bei Behandlung des nach Abtrennung der Verbindung C^oHi^s vom F: 
160—163® (s. o.) verbliebenen flUssigen Gemisches mit Eiswasser ab (Bredt, Roohussen, 
Monheim, A, 814, 385). Ist von der bei 160—163® schmelzenden Verbindung auch mittels 
Petrol&thers trennbar (Marsh, Gardner, 8qc, 71, 288). — Krystalle (aus Al&>hol). leicht 
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Kislich in kaltem Petrolather (Ma., Ga.). Schwacber linksdrehend als die Verbindung vom 
F: 160— 163® (Ma., Ga.). — Spaltet beim Stehen lanffsarti HCl ab (Ma., Ga.). Ebenso erfolgt 
bei der Destination Abspaltung von HCl unter Anstei^n der Linksdrehung (Ma., Ga.). Gibt 
bei wiederholtem Kochen mit Zinkstaub und Eisessig linksdrehendes Chloroamphen (Ma., 
Ga.). Durch SVj-stdg. Schiitteln mit 90®/oiger Schwefelsfiiire entstehen Carvenon und eine 
isomere Verbindung OjoHieClg vom F; 187—188® (s. u.). 

Verbindung CioHxsCl2 vom P: 187—188®. B. Neben Carvenon aus den isomeren 
Verbindungen CiqHi 5C1 j vom F: 160 — 163® bezw, 167 — 168® (S. 103) durch Schiitteln mit 
90®/oiger Schwefelsaure (Bbbdt, Roohussbn, Monhkim, A, 814, 386). — Krystalle (aus Alko- 
hol). — Bei 12-stdg. Rilhren mit OO^Ioiger SchwefelsAure, zweckmftBig unter Zusatz von etwas 
Petrolather, erfolgt vollstSndige Zers. in Carvenon und HCl. 

Verbindung C10H19CI2 vom P: 189—140®. jB. Neben anderen Produkten durch 
Einw. von unterchloriger Saure auf Camphen; man kocht den durch Vakuum-Destillation 
abgetrennten festen Teii der Reaktionsprodukte mit 20®/oiger Kalilauge, wobei die Ver- 
bindung imverftndert bleibt (StAWi^SKi, O, 19061, 137). — F: 139 — 140®. Schwer loslich 
in Methylalkohol. — Gibt mit Silberacetat bei Zimmertemp. ein Acetat Ci2Hi902Cl (Syst. 
No. 608). 

Verbindung CinHisClg, „Camphentrichlorid“. B. Durch Einw. von Chlor auf 
Camphen in kaltem Eisessig (Sbmmlee, B, 85, 1020). — Erstarrungspunkt: 136®. Kpjo: 
130-135®. 

Verbindung CioH|2Br2. B. Aus der Verbindung CioH.4Br4 vom F: 168® (s. u.; vgl. 
Marsh, Gardner, Soc, 71, 286) mit Zinn und Salzsaure Oder mit Natriumamalgam und 
Wasser (de la RoyAre, Bull. Acad. roy. B^ique [3] 9, 567; J. 1885, 763). — Schwach 
terpentinolahnlich riechende Tafeln (aus Eisessig). F: 56,6®. Loslich in Alkohoh Ather, 
Chloroform, Benzol, CSj, Essigester. — Zersetzt sich bei hoherer Temp, unter Entwicklung 
von HBr. Gibt mit Brom in Chloroform ein Produkt der Zusammensetzung CjoHi4Br4. 

Verbindung CioHi4Br4 vom P: 108®, „a-Tribromc-amphenhydrobromid“. B. 
Neben geringen Mengen eines Isomeren vom F: 143—144® (s. u.) durch allmahliches Ein- 
tragen von 1 Mol.-Gew. Brom in ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Camber mit 1 Mol.-Gew. 
PC’ia Oder von 1 Mol.-Gew. Campher in ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. PCI3 und 3 Mol.-Gew. 
Brom (de la RoYiiRB, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 4, 216; Bl. [2] 88, 670). Aus 1 Mol.- 
' Gew. Bonieol, 1 Mol. Gew. PClj und 4 Mol.-Gew. Brom unter Kiihlung (Marsh, Gardner, 
Soc. 71, 286). — Aus der Verbindung CioHisBr, vom F: 66,5® (s. o.) und Brom in Chloroform 
(DE LA R., BtbU. Acad. roy. Belgique [3] 9, 668; J. 1885, 763). — Trikline (Miers, Bow- 
man, Soc. 71, 293; vgl. Qroth, Ck. Kr. 8, 719) Krystalle (aus Ather) (Ma., G.); schwach nach 
Tcrpentinol riechende, rhoml^nformige Blattchen (aus Chloroform) (de la R., BuU. Acad, 
roy. Belgique [3] 4, 217). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 168® unter Zers., bei raschem 
Erhitzen erst bei 173® (Ma., G.). Schwer loslich in heiBem Ligroin (Ma., G.) und Alkohol, los- 
lich in Benzol, Ather, ^sigester, leicht loslich in Chloroform (de la R., BuU. Acad. roy. Bdgique 
[3] 4, 217^ D«: 2,20421 (de la R., BuU. Acad. roy. Belgique [3] 10, 762). [a]?*: +89,37® 
(in Chloroform, c = 7,8) (de la R., BuU. Acad. roy. Belgique [3] 10, 762); [oId: +90,3® 
(Prftparat aus Campher, in Chloroform), +91® (Pr&parat aus Bomeol, in Chloroform) (Ma., 
G.). — Gibt mit Zinn und Salzs&ure oder mit Natriumamalgam und Wasser die Verbindung 
CioHigBrj (s. o.) (DE LA R., Butt. Acad. roy. Belgique [3] 9, 566; J. 1885, 763). Mit Chlor 
in Schweielkohlenstoff ekitsteht die Verbindung CioHi2Cl2Br4 (S. 106) (de la R., BuU. Acad, 
roy. Belgique [3] 18, 131 ; J. 1887, 756). Wird durch V*-8tdg. Erhitzen auf 166—176® im luft- 
verdiinnten ^um (de pi R., Bu/f. Acad. roy. Belgique [3] 18, 130; J. 1887, 766) sowie durch 
Kochen mit liberschiissiger alkoh. Kalilauge oder mit feuchtem Silberoxyd in Alkohol (de la 
R., BuU. Acad. roy. Belgique [3] 9, 669; J. 1885, 763) oder mit Natriummethylat (Ma., G.) 
Oder durch kurzes Kochen mit alkoh. Silbemitrat (de la R., Bull. Acad. roy. Belgique 
18, 124; J. 1887, 766) in eine Verbindung CioH^Bra (Tribromcamphen) (Syst. No. 460) 
verwandelt. Erhitzen mit alkoh’. Ammoniak im gMchlossenen Rohr auf 160® fiihrt zur Bildung 
einer Verbindung CioHijBr, (farblos; F: 62®; Kp: gegen 260®) (de la R., BvU. Acad, toy 
Belgique [3] 9, 671; /. 1885, 764). Beim Kochen der alkoh. Ldsung mit reduziertem Silber 
entsteht ein gegen 68® schmelzendes Dibromoamphen CioHi4Br2 (Syst. No. 460) (de la R., 
BuU. Acad. roy. Belgique [3] 18, 126; J. 1887, 766). 

Verbindung CioHuBr^ vom P: 148—144®, „/?-Tribromcamphenhydrobro- 
mid“. B. Neben der als Ilauptprodukt entstehenden isomeren Verbindung vom F; 168® 
(s. o.) durch Einw. von PCI9 und Brom auf Campher; Trennung duirch Krystallisation aus 
Ligroin, itt welchem die bei 168® schmelzende Verbindung viel sohwerer loslich ist (Marsh, 
Gardner, Soc. 71, 286; vgl. de la RoviRE, BuU. Acad. roy. Belgique [3] 10, 760; J. 1885, 
764). — Rhombische (Miers, Bowman, 8oe. 71, 294; vgl. Qtoih, Ch. Kr. 8, 719) Tafeln (aus 
Ather). D^® (eines anscheinend nioht vollig reinen Prftpaiats): 1,93711 (de la B., BuU. 
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Acad, roy, Bdgiqm [3] 10, 762; J, 1885, 766). In Ligroin (Ma., G.), Ather und Chloroform 
bedeutend loslicher als da« Isomere vom F: 168® (de la R., BvU, Acad, roy, Belgique [3] 10; 
763). [ajo: + 7,6® (in Chloroform) (Ma., G.). — Gibt mit Natriummethylat das gleiche Tri- 
bromcamphen wie die isomere Verbindung vom F: 168® (Ma., G.). Verhalten beim Erhitzen 
auf 166—176®, gegen Chlor, reduziertes Silber, alkoholische Kalilauge, alkoholisches Ammoniak 
und Silbemitrat: de la R., Bull, Acad, roy, Belgique [3] 10, 764; 18, 124; J, 1885, 766; 
1887, 766. 

Verbindung C|oHi2Cl2Br4 (Einheitlichkeit fraglich). B, Aus der hochschmelzendcn 
Verbindung CioHi4Br4 (S. 104) und Chlor in kaltem Tetrachlorkohlenstoff bei Gegen wart von 
etwas Jod (de la RoYi«E, Bull, Acad, roy, Belgique [3] 18, 131; J, 1887, 766). — Gelbliche 
Kr3rst&]l^en (aus Alkohol). Erweicht gegen 76®, schmilzt gegen 86—86®, zersetzt sich bei 
hoherer Temp, unter Entwioklung von HCl und HBr, 

Verbind\mg Ci^i«02NBr = CioHi6Br(N02). B, Durch Einw. von rauchender Brom- 
wasserstoffsaure auf das aus 2-Brom-2-nitro-camphan (aus Campheroxim) mit alkoh. Silber- 
nitrat entstehende „Nitrocamphen‘* C10H15O2N (S. 166) (Forster, 80c, 79, 647). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 178® ( Gasentwioklung). [ajS: -f-3,7® (0,5089 g in 25 ccm Benzol). — 
Lost sich unverandert in konz. Schwefelsaure. Gibt die LiEBEBMANNsche Nitrosoreaktion. 

Verbindung C]nHi502NBr2 = CjoHjsBrjCNOg). B, Durch Einw. von Brom in Chloro- 
form auf das aus 2-Brom-2-nitro-camphan (aus Campheroxim) mit alkoh. Silbemitrat ent- 
stehendo „Nitrocamphen“ C|oHi502N (S. 166) (Forster, 80c, 79, 648). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 195® ( Gasentwicklung). Leicht loslich in Chloroform und Benzol, schwer in 
Alkohol. [alK; +4,2® (0,4942 g in 25 ccm Benzol). — Gibt die LiEBERMANNsche Reaktion 
erst bei Ikngerem Erhitzen. 

Verbindung Ci0Hi4O2NI = CioHi4l(N02). B, Durch 2-8tdg. Einw. rauchender Jod- 
wasserstoffsaure (D: 1,94) auf das aus 2'Brom-2-nitro-camphan (aus Campheroxim) mit 
alkoh. Silbemitrat entstehende „Nitrocamphen“ C^oHijOjN (S. 166) (F., 80c, 79, 649). 

— Blattchen; Flatten (aus Alkohol). F: 118®. Leicht loslich in Benzol und Essigester, 
schwer in Alkohol. [a]!?: —36,1® (0,3557 g in 25 ccm absol. Alkohol); [a]i>: —29,4® 
(0,3676 g in 26 ccm Benzol). Die Losungen in organischen Losungsmitteln zersetzen sich 
leicht; die Losung in Benzol farbt sich schnell violett. Gibt die LiEBERMANNsche Nitroso- 
rcaktion. 

31. Der iv ate von (bisher als solchen nicht dargestellten) Kohlenwasserstoffen 
die mit Fenchon in Beziehung stehen. 

V erbindungen C,oHi,Cl. 

Dber Produkte der Zusammensetzung C|oH,-Cl (Fenchylchloride), cntstanden durch 
Einw. vonPClg odor von HCl auf Fenchylalkohole, vgLf Wallach, A. 268, 148 ; 802, .375; 
315, 280; 362, 181 Anm.; Bouohardat, Lafont, C. r. 126, 756; Bertram, Helle, J, yr, 
[2] 61, 299; Kondakow, Lutschinin, J, pr, [2] 62, 5; K., Schindelmeiser, J, pr, [2] 68, 
i05; K., J, pr. [2] 79, 271. — t)ber Produkte der Zusammensetzung CjoHi^Cl (Fenchcn- 
hydrochloride), erhalten durch Addition von HCl an Fenchene, vgl. K., Lu., J. pr. [2] 
62, 16. 

/?-Pinolen-hydrochlorid C10H17CI. B, Aus /?-Pinolon (S. 166) in ather. Losung 
und CJhlorwasserstoff bei — 16® (Aschan, C, 1909 II, 26). — F: 27,5—29®. — Liefert mit 
Anilin Isopinen. 

Isopinen-hydrochlorid C10H17CI. B, Aus Isopinen (S. 164) in ather. Losung und 
Chlor^serstoff bei - 15® (Aschan, C, 1909 II, 26; vgl. A., B. 40, 2751). - F: 35,8-36®. 

— Dissoziiert leicht. l^iefert mit Anilin Isopinen. 

„a-Chlorfenohenhydroohlorid** CjoHj^CL. (Nicht rein isoliert.) B, Neben ,,^-Chlorr 
fenchenhydrochlorid*^ (s. u.) und anderen Prc^ukten durch 6-w6chiges Stehen einer Mischung 
von 60 g d’Fenchon und 2(X)g PClg bei 35—40® (Gardner, O^ckburn, 80c. 73, 704). — Spaltet 
beim Destillieren mit Dampfoder kurzem Erhitzen mit Anilin auf 100® HCl ab unter Bildung 
von Chlorfenchen CujHijCl (S. 165). 

„iS-Chlorfbnohenliydroohlorid‘* CJi^HjeCl,. B. s. oben. — Kpi^: 105—110® (G., C., 
8(^. 78, 706). — BestAndi^ bei kurzem ErwArmen mit Anilin auf 100®. Durch 36-stdg. Kochen 
mit Zinkstaub und Eisessig entsteht das gleiche Chlorfenchen wie aus der a-Verbindung (s; o.). 

Verbindungen CioHi7Br. 

Cber ein Prod, der Zusammensetzung Ci0Hi7Br (Fenchylbromid), entstanden durch 
Einw. von HBr auf Dl-Fenchylalkohol, vgl. Kondakow, Lutschinin, J.pr. [2] 62, 18. 

t)ber ein Prod, der Zusammensetzung CioH^Br (Fenchenhydrobromid), entstanden 
durch Addition von HBr an ein Fenohen, vgl. Kondakow, Lutschinin, J, pr. [2] 62, 21. 

Fenohendibromid CjoHi^Brj. In einer rechtsdrehenden, einer linksdrehenden und einer 
inaktiven Form bekanbt. 
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a) Rechisdrehende Form. B. Neben flussigen Prodokten auB Dl-Fenoheo ond Brom 
in Eiseasig (Wallaoh, Vntox, C . 10081, 2167; A . 868 , 182; yffl. auch Kokbakow, J . pr . 
[ 2 ] 70, 277). — Farblose Tafeln (aus Alkohol und EBBigester). F: 87—88* (W., V.). [ajS.* 
-f 42,83* (in EBBigeBter; p — 3,564). 

b) LinkBdrehende Form. B, Aub Ld-Fenohen und Brom (Wallace, Vibck, A, 
868 , 199). - F: 87-88*. 

o) Inaktive Form. B, Aus gleiohen TeOen der aktiyen Formen (Wallace, ViboE, 
A, 868 , 200). - F; 62®. • 

Verbindung tTber ein Prod. CUHuBra (Tribromfenohan), ontstanden 

durch Einw. yon Brom in rCls auf Fenohon, ygh Czbbhy, B. 88 , 2293. 

Verbindung Ober ein Prod* C 10 H 17 I (Fenohyljodid), entBtanden durch 

Einw. von HI auf Fenchylalkohol, vgl. Kokdakow, Littsceinin, Ch.Z. 86 , 132. 


32. Kohlenwasserstoff CioH^s unhekannter KonstitutUnu CycloUnalo^ 

olen» B. Durch Frw&rmen von Linaloolen (Bd. I, S. 261) mit konz. Sohwefel- 

saure auf 100® (Sbmmlbb, B. 87, 2621). - Kp: 166-167*. D»’: 0,8112. n*^ 1,4602. 

33. Kohlenwasaeratoff unhekannter Kenstitutian. B. Enteteht 

neben einem Alkohol C^oHmO (Byst. No. 603) beim Kochen einer wAfir. LoBung von Balz- 
saurem Amino- 1.1.2.2.3-pentamethyl-cyolopentan (aus CampholsAurenitril mit Natrium 
und Alkohol; Syst. No. 1594) mit AgNO^ (Ebbsba, O. 8811, 114). — Flussig. Kp: 160* 
bis 166®. 

34. Kohlenwasseretoff von unhekannter Konstitution* B, Aus dem 

durch Eeduktion des Oxim des Isocamphers entstehenden Amin CioH^N (Syst. No. 1594) 
durch Destination seines Phosphats (Spica, O, 8111, 288). — Kp: 169—171*. 

35. Firpendihydridf IHhydroflrpen OioHi*. 

Firpenhydroohlorid (^oHi7Cl. B, Aus Firpen (S. 166) und Chlorwasserstoff in 
Chloroform (Frankpobteb, pWby, Am. 80c. 88, 1465). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 
130—131®. Unterscheidet sich von Pinenhydrochlorid durch groBere Fliiohti^eit und 
groBere Loslichkeit in den gebrAuchlichen Ldsungsmitteln. — Bei der Einw. von Chlor gibt 
08 Dichlorfiipenhydrochlorid. 

Dichlorfirpenhydrochlorid CiAHigd,. B. Durch Einw. von Chlor auf Firpen- 
hydrochlorid (Fbankfortbb, Feary, Am. Soc. 88, 1466). — Ist schwerer fliichtig und in 
^kohol schwerer loslich als Firpenhydrochlorid. 

Firpenhydrobromid C^oH^Br. B. Durch Einleiten von HBr in eine ChloroformloBung 
von Firpen (S. 165) (F., F., Am. Soc. 88, 1466). — Gefiederte Krvstalle (aus Alkohol), 
die leicht in eine gummiartige Masse iibergehen. F: 102*. Sehr fliichtig, riecht ausge- 
sprochen nach Campher. Loslich in den gebrAuchlichen organischen Mitteln. 

36. IHhydrotanaceten CtpHu (nicht einheitlich). B. Man fiihrt Tanacetvlalkohol 

mit PCI5 in das Chlorid iiMr und reduziert dieses mit Natrium und A&ohol in 

der K&lte (Sbmmlbr, B. 86, 1037). - Kp: 164-166®. D**: 0,810. nu*. 1,461. 

37. Satven s. bei Salveiol, Syst. No. 4728. 

38. I>ekanaphthylene CioH^s aus Chlor-a-dekanaphthen s. bei diesem (S. 56). 

39. IHkanaphthylene aus chloriertem j^-Dekanaphtken s. S. 66 bei j5l-Deka- 

naphthen imd Syst. No. 503 bei tert. /3-Dekanaphthenalkohol. 

40. Kohlenwaaaeretoff von unhekannter KoneHtutUm aus TetraAthyl- 

athylenglykol s. Bd. 1, S. 496. 

9. Kohlenwassergtoffe CxxH*. 

1. KohlenwaBseratoff aua laohutyl-^cyelohexyl^earhinol 0gH«i*CH: 

CH*CH(CH3 )ji C 0Hi0:CH*CHj*CH(CHj)j oder Qemisch beider. B. Durch Ermtcen 
vop Isobutyioyclohexylcarbinol mit Zinkchlorid (Sabatier, Maic^, (7. r. 188, ZiAi Bh 
[8] 88, 78; A. ch. [8] 10, 638). - FliiBsig. Kp^i 96* DJ: 0,846; D?: 0,834. ng: 1,467. 

2 . Kohlenwasaeretoff aua l^-IaQaf^h-e^lohexanoU(l} 

H,Ck:^j;^^C:CH CH, CH(0H.), oder 
GemiBoh beidw. B. . Aus l-l8oam]rl>cyoloIiexwMd-(l) duroh SriutEea mit Snkobloiid auf 
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160^ Oder duroh Einw. von Essigs&ureanhydrid oder Phenylisocyanat (Sabatier, Mailhe, 
C. r. 188, 1323; Bl [3] 88. 76; A. ch. [8] 10, 646). - Flussig. Kp^eo: 194®. DJ: 0,856; DJV 
0,846. ng: 1,463. 


3. l--Methyl~3^[S^^metho-propyl]~cyclohexen^(4 oder 5) C„H^ = 

oder HC<^f^l^«>CH CH, CH(CH,), oder 

G^emisoh beider. B. Beim Erhitzen von l-Metbyl>3-i8obutyl-oyc!ohex&nol-(5) mit P,05 auf 
160® (Kroevekaoel, A. 289, 163; vgl. K., A. 207, 176). — Kp: 186®; D“**: 0,8089; n?**: 
1,4601 (K., A, 289, 163). — Wird duroh 1 Vol. SchwefeMure -f 2 Vol. Alkohol erst gelb, dann 
gelbrot und schlieBlich violettrot gef&rbt (K., A, 289, 163). 


4. i.m/$^Dtinhet>hyl“‘d"*n%etihodtif^ewyl'^ cvls 

cyclohexan CuH*, = * 

2-Clilor-1.2-diinethyl-4-methoathenyl-oyoloh6xan CnILjCl = (GH8)iCeH8Cl • 
C(CH8 ):CHj. B, Duroh Einw. von PCI5 auf 1.2-Dimethyl-4-metho&thenyl-oyoIohexanol-(2) 
(erhalten aus linksdrehendem Dihydrocarvon) in Petrolftther (Rupe, Emmerich, B, 41, 1401). 

Fliissigkeit von steohendem Geruoh. Kiikp: 106—108®. F4rbt sioh an der Luft gelb. — Beim 
Erhitzen mit Chinolin eptsteht ein linksc&ehender Kohlenwasserstoff (S. 167 — 168). 

5. Homocarvomenthen CuHgp* Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

.C— Cv Xj B, Duron £rhitzen der Saure CegHgoOg (Sy8t.No.894), deren Ester 

C— C< ^C— C<^ . aus Carvomentholessigsaurekthylester duroh KHSO4 entsteht, im 

EinschluBrohr (Wallace, A . 828, 166; W., ThOlkb, (7. 19021, 
-196®. D*®: 0,8300. ng: 1,4619. 


c\c-c/^' 

1294). - Kp: 194 


6. Homomenthen C^Hgo. Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

B. Aus der S&ure CigHggOg (Syst. No. 894), deren Ester aus C— C< 
Mentholessigs&ure&t^lester diu*ch Erhitzen mit KHSO4 entsteht, 
beim Erhitzen im EinschluBrohr auf 270—280® (Wallace, A, 323, 163; W., Tholkk, 

C. 19021, 1294). - Kp: 186-187®. D*®: 0,8215. ng: 1,4579. - Liefert bei der Oxyda- 
tion kein Menthon. 


x-a c 
\c~c^c \c 


7. Kohlentvassevstoff aus Menthon, Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

/C-Cv /C B, Aus MenUion und Methylmagnesiumjodid (Grionard, C. 1901 II, 
C-tX >C C<: . 624). - Flussig. Kp,.: 72-74®. D®: 0,8452; D^: 0,8371. ng’‘: 
1,46510. 

Kohlentvas8ersU>ffCxfi^au8l,5-IHmethyl-2-metho- >C— Cv .C 

dthyl'^cyclohexanol’^(l), Struktur des Kohlenstoffskeletts: C— \C— . 
B, Duron Erhitzen von rechtsdrehendem 1.5-Dimethyl-2-metho- \C-C%-C 
athyl-cyclohexanol-(l) (Syst. No. 604) mit Oxals&ure (Zelinsky, Zelikow, B. 84, 3256). — 
Kp^gg: 180-182®. Df: 0,8192. ng; 1,4561. [a]n: +88,63®. 

9. l,5^IHniethyl-’2--methodthenyU^clohexan CuH*. = 

. vn /-ITT /T ^CH* 

CHg ^CHg * 

l.Clilor-1.6-dlmethyl.2.metho&tlienyl.oyolohexaii CiiH„Gl = (CHJjC«HgCl • C^CHg) : 
CHg. B, Duroh Einw. von PClg auf 1.6»Dimethyl-2-methoftthenyl-cyclonexanQl-(l) (Syst. 
No. 609) (Bttpe, Ebert, J5. 41, S}69; E., C, 1909 1, 21). — Leiont bewe^liche*jBlussigkeit 
von anuenehmem schwaohen Geruoh. Kpi^: 92—93®. — Ver4ndert sich beun Aufbewahren. 
Liefert beim Koohen mit Kaliumaoetat und Alkohol einen Kohlenwasserstoff CuH.® (S. 168, 
No. 10). 


10 . i,3'~IHfnethyl--bicyclo^fl.3,3J^nonan C^Hgo = HgC— C(CH3)— CHg 

B. Duroh Eeduktion von 1.3-Dimethyl-bioyolo-[1.3.3]-nonanob(5)- ^ n ru ru. 

on-(7) mit Jodwasserstoffsfture (D: 1,96) und rotem Phosphor bei V * V"‘ 

200-260® (Rabe, a. 800, 284). - Fldssig. Kp,^: 196-200® HgC-CH CHg 

(korr.). 


11. Norbleycioeiesantalandihydridf Dihydronorbieycloeksantaian CnHgo- 
Chlor-dihydronorbioyoloeksantalan CiiHjoCl. Zur Zusammensetzung vgl. : Semm- 
LEB, B. 48, 17^; ScHXMMEL & Co., Berioht vom Oktober 1910, 102. — B, Man s&ttigt eine 
methylalkoholisohe Ldsung von Nortiicycloeksantalan (S. 169) mit Chlorwasser- 

Btoff, l4Bt 6 Stdh. stehen und gieBt dann in Wasser (Semmler, Bode, B. 40, 1142). — 
F: 68®. Kpg_^: 93—96®. — Lidert bei Behandlung mit alkoh. Kali Norbioycloeksantalan. 
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10 . Kohlenwasserstoffe 

1. KohlsmraHser staff aus l^MethyU4-isoamyUeyclo}iexanaU(4:) 

CH3 CeH8 CH2 CH2 CH(CH3)2 oder CHa CaHjrCH CHj CHCCHa)* oder Gemisch beider. 

B, Burch Einw. von Zinkchlorid auf 1 MethyI-4-isoamyI-cyclohexanol-(4) (Sabatier, Mailhe, 

C. r. 142, 440; A, ch. [8] 10, 562). - Fliissig. Kp: 210« (korr.). BJ: 0,8333; BJ*; 0,8213. 
nS; 1,458. 

2. JHcjfclohexyh IHphenyldodekahydHih Dodekahydro^^diphenyl = 

CHj. jB. Bei der Einw. von Natrium auf Chlor- 

cyclohexan oder Jodoyclohexan in siedendem Ather (Kuessanow, }K. 84, 222; 6\ 18021, 
1278). Neben der Organomagnesiumverbindung bei der Einw. von Magnesium auf Chlor- 
cyclohexan in Ather (Borsche, Labtge, B, 88, 2766’; vgl. Hell, Schaal, B, 40, 4164). Bei 
der Einw. von Magnesium auf Jodoyclohexan in Ather, neben anderen Produkten (H., ScH., 
B. 40, 4166). Beim Erhitzen von Biphenyl in komprimiertera Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickeloxyd auf 260® (Ipatjew, R. 40, 1286; }K. 88, 699; C. 1807 II, 2036). Burch Er- 
warmen von 2-Oxy-dicyclohexyl mit Jodwasserstoffsaure (Wallach, R, 40, 70). — Fliissig- 
keit, die bcim Abkiihlen krystallinisch erstarrt (I.), F: 4® (H., gcH,). Kp762i 234—236® 
(K.); Kp: 227® (W.), 234® (H., Sen.), 234-236® (B., L.), 240-241® (L). BJ: 0,8777; BJ*: 0,8644 
(K.); B: 0,869 (W.). n,>: 1,4766 (W.).. — Wird durch Kaliumpermanganat nicht verandert 
(K.). Lost sioh langsam in rauchender Salpetersaure (K.). Wird von Salpeterschwefel- 
saurc nicht angegriffen (K.). Brom wirkt, besonders im Sonnenlicht, substituierend 
(H., ScH.). 

3. BicyeloeksantnlantlihydruU Tyihydrobicycloeksantalan C12H22. Zur Zu- 
samniensetzung vgl. Semmler, B, 48, 1723. — B, Burch Reduktion von Bihydroeksantalyl- 
i hlorid init Natriuhi iind Alkohol (Semmler, B, 41, 1492). — Kpioi 75—77®; Kpygg; 204® 
1)’^: 0,8705. nS: 1,47161. 

Chlor-dihydrobicycloeksantalan, Dihydrobicycloeksantalylohlorid C12H21CI. Zur 
Zusammensetzung vgl. Semmler, B, 48, 1723. — B, Beim Behandeln von Bihydrobicyclo- 
eksantalol C12H22O (Syst. No. 609) in Petrolather mit PCI5 (S., B, 41, 1492). — Kpip: 
120—123®. B^®: 0,9949. ng: 1,48519. — Gibt bei dor Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Bicycloeksantalandihydrid (s. o.). 

4. Kohl^enwmserstoff aits a.a' ~Didthyl-a,a'-dipropyl--dthylenylykol 

s. Bd. I, S. 497. 


II. Kohlenwasserstoffe CJ3H24. 


1. 1^Methyl^3^hexyl-cyclohexen''(4 oder 5) CigHgi ~ 

H,C gH( CH3) C ^ ■ C.H13 Oder CH • C.H,, oder Gemisch beider. 

B. Aus l-Methyl-3-hexyl-cyclohexanol-(6) mit PsOs bei 166® (Knokvenaoel, A. 289, 165; 
vgl. K., A. 297, 175). - Kp: 228-230®; D”‘: 0,8216; ng’*: 1,4662 (K., A. 289, 166). 

2 . mcycloheayyl-rnethan CjjHm = H,C<^®;^®>CH CH, HC<^»;^«>CH,. 

B. Aus Diphenylmethan mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (Eijkhan, C. 1908 II, 

989). — Krystalle (aus Ather, der durch ein Gemisch von festem Kohlendioxjrd und Ather gc- 
kiihlt wird). Kpi,: 160®; Kp„o: 261,6®; D“-': 0,8765 (E., C. 1908 II, 989); 0,8342 (E., 

C. 1907 II, 1209). n" ': 1,47476; nj’: 1,45063 (E., C. 1907 II, 1209). Dispersion: E., C. 
1^90711, 1209. 


3. it- Methyl-3-methodthyl-bicyclo-[1.3,3]-nonan 

HjL—CH CHj B. Burch Erhitzen des flussigen oder des festen Methyl- 

HjC CH(CH,) CH CHCCHjJj. i^opropenylbicyctononMdiols mit JodwaMerstoffaure (D: 
• • ^ ® ^ 1^9) und rotem Phosphor in einem mit Kohlendioxyd ge- 

HjC— CH CHj fiillten Rohr auf 220® (Rabe, Wbilinobr, B. 87, 1670). 

— Fliissigkeit von terpenartigem Geruch. Kp^B*: 232—233® (korr.); Kp*.: 132® (korr.). 
Bf: 0,8643. nj>®: 1,4660. InSetiv. x Ffs i 


4. Kohlenivasserstoff von unbe/mnnter KonsHtution, V. Im Petroleum 
von Santa Barbara in Kalifomien (Mabeey, Am, 88, 271). — Kp**: 160—165®. B*®; 0,^21. 
n: 1,4681. 
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12. Kohlenwasserstoffe 

Man IclBt auf 107 g Bromcycloh^tan in 250 ccm absol. kther 20 g Natrium 70 Stdn. i^ei ge- 
wohnlicher Temp, einwirken una erhitzt dann 5 Stdn. ; den bei der Fraktionierung oberhalb 
215® siedenden Anteil des Reaktionsproduktes reinigt man mittels Salpeterechwefelsaure, 
worauf man nochmals fraktioniert (Markownikow, Jakub, 34, 912; C. 19031, 568). 
- Kp728: 290-291®; DJ: 0,9195; DJ®; 0,9069 (M., J.). - Wird von KMn04 in Soda- 
losung sehr langsam angegriffen (M., J.). Rauchende Salpetersfture wirkt bei niedriger Temp, 
trkge ein (M., J.). Ist gegen Salpeterschwefelsaure bestandig (M., B, 35, 1585). Wird von 
konz. Schwefelskure bei 100® nicht angegriffen, von rauchender Schwefelsaure teilweise ver- 
koblt, teilweise in eine Sulfone&ure ubergefiihrt (M., J.). Gibt mit Brom in Gegenwart von 
Aluminiumbromid Pentabromtoluol (M., J.). 


2. a. p~Uieyclohexyl^Mhan C14H28 == CeHn -CH^ CHg CeHn. B, Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Magnesium auf l^-Jod«l-methyl-cyclonexan in Ather (Freund- 
LER, C. r. 142, 343; Bl, [3] 36, 541, 549). Beim Erhitzen von Dibenzyl in komprimiertem 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd auf 260® (Ipatjew, B. 40, 1287;. }K. 39, 700; 
6'. 1907 II, 2036). - Flussig. Kpjjo: 145-150®; Kp^gj.: 263-264® (F.); Kp: 274-274,5® (L). 


3. Vimethyl^fiicyclohexy I B, Aus optisch- 

aktivem 3-Chlor-l-methyl-cvclohexan in Ather mit Magnesium, neben anderen Produkten 
(Borsche, Lange, B. 40, 2223). Aus optisch-aktivem 3-Jod»l-methyl-cyclohexan in Ather 
mit Natrium; Ausbeute 42®/o (Kurssanow, }K. 34, 224; C. 1902 1, 1278). — Flussig. Kp^^j: 
264®; Kpao: 148-149® (K.). Ist mit Wasserdampf fliichtig (B.,.L.). D“: 0,8924; W: 0,8789; 
D^: 0,8803 (K.). [a]„: —3® 44' (K.). Molekulare Verbreimungswarme bei konstantem Volum: 
2123,5 Cal. (SuBow, 3K. 33, 722; C. 19021, 161). 


4, Kohlenwasseratoff aus Tetrapropyl-^fiihylenglykol s. Bd. I, S. 498. 


13 . Kohlenwasserstoffe C15H28. 

1. CadinentetrahydHd^ Tetrahydrocadinen C.5H„. 

a) Tetrahydrid des linhsdrehenden Cadinens^ Tetrahydro-l-cadinen 
CxaHas. 

Dichlor-Derivat, linksdrehendes Cadinen-bis-hydrochlorid C^HgeClg. B, Aus 
den unter der Bezeichnung „1-Cadinen“ zusammengefaBten Sesquiterpenen (vgl. dariiber den 
Artikel Cadinen, Syst. No. 471) durch Anlagerung von Chlorwasserstoff (Oglialoro, Q. 5, 469). 
Beim Schutteln von receneriertem 1-Oadinen (Syst. No. 471) mit dem mehrfachen Volumen 
Eisessig und etwas rauchender Salzskure (Wallach, A, 238, 85). — DarsC Man lost die bei 
260—280® siedenden Anteile des Kadeoles (Oleum cadinum) (aus dem Holz von Juniperus- 
Arten durch trockne Destination bereitet) in dem doppelten Volumen Ather und leitet Chlor- 
wasserstoff ein ; man IkBt die atherische Losung an der Luft verdunsten, saugt das abgeschie- 
dene Hydrochlorid ab, wasoht es mit kaltem Alkohol und krystallisiert es aus Essigester um 
(Wallach; vgl. Cathelineau, Haussbr, Bl, [3] 25, 931; Schimmel & Co., Bericht vom 
April 1902, 89). Die Ausbeute scheint mit der Zusammensetzung des Kadeoles stark zu 
schwanken (vgl. dazu: Trosger, Fsldmann. Ar, 236, 693; Schreiner, The Sesquiterpenes 
[Milwaukee 1904], S. 41). ~ Nadeln (aus Ather). Rhombisch bisphenoidisch (Hintze, A, 
238, 83; vgl. Qroth, Ch. Kr. S, 759). F: 117-118® (W., A, 238, 84). Ziemlich schwer 16s- 
lich in Alk^ol, leichter in Ather, sehr leicht in heiBem Essigester, viel weniger in kaltem 
(W., A. 238, 83). [a]V: -36,82® (in Chloroform; p = 7,212) (W., A. 252, 150). - Spaltet 
bei kurzem Erhitzen auf ca. 260® linksdrehendes Cadinen C]5H34 ab; l^i langerem Er- 
hitzen auf 180—200® im geschlossenen Rohr entsteht ein unbestandiges Chlorid, aus dem 
ein teilweise isomerisiertes Cadinen (a. bei Cadinen) gewonnen wird (Lefeschkin, 40, 
699; £1, [4] 8, 110). Zerfallt bei Vi-stdg. Kochen mit 1 Tl. wasserfreiem Natriumacetat 
und 4 Thi. Eisessig vollig in HCl und l-O^inen (W., A, 238, 84). Chlorierung: Deussen, 
A, 369, 260. 

Dibrom-Derivat, linksdrehendes Cadinen-bis-hydrobromid CigHj^Brs. B. Man 
schuttelt regeneriertes Cadinen mit Eisessig und etwas rauchender Bromwasserstoffsaure 
(Wallach, A, 288, 85). — Nadeln. Erweicht bei 120® und schmilzt bei 124—125®. Sehr 
schwer loslibh in Alkohol, leicht in Essigester ( W., A, 288, 86). [a] : — 36, 1 3® (in Chloroform ; 
p — 7,227) (W., A. 252, 151). — Bromiening; Deussen, A. 869, 261. 

Dtiod-Berivat, linksdrehendes Cadinen-bis-hydrojodid Ci5H2el2. B. Man schuttelt 
regeneriertes Cadinen mit dem mehrfachen Volumen Eisessig und etwas rauchender Jod- 
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waaserstoffsfture (Wallaoh» A. 288» S6). — Nadeln (aus PetroUlther). F: 105—106* (Zero.) 
(W., A. 288, 86). [oJS*: -48,0* (in Chloroform; p = 6,668) (W., A. 262, 161). 

b) Tetrahydrid des rechtsdrehenden CadineiMf Tetrahydro^d^^eadinen 
C^H«. 

Diohlor-Derivat, reohtadrehendee Cadinen-bis-hydroohlorid CuHi^C^ Daroh 
langsames Einleiten von Chlorwasseratoff in eine &ther. Losung von reohtsarehenaem Cadinen 
(Syst. No. 471) (Gbucal, (7. r. 185, 1068). — Kiystalle (aus Easigester). F: 117<— 118*. [a]?: 
-f8*64' (in Chloroform), 4-26*40' (in Essig^ter). 

Dibrom-Derivat, reohtsdrehendes Cadinen-bis*hydrobromid Cj^isBrji. Nadeln. 
F: 124-126* (Grimal, <7. r . 186, 683). Reohtndrehend (G., C.r. 186, 1069). 

2. Tetrahydroseaquiterpen^ ^^Tetrahydrocadinen** Ct^ia. B. Bei 16-stiindigem 
Erhitzen von 6g linksdrehendem Cfulinenbishydroohlorid CisHmCTs (S. 109) mit 10 ocm Jod- 
wasserotoffgfture (D: 1,96) auf 180— 200* (Waiajich, Walksb, A . 271, 296). — FlUssig. Kp; 
267-261*. DW: 0,872. no.* 1,47439. 

3. Tetrahydrid einea (isomeren?) Seaquiterpens aua Kade6l CisHm. 

Diohlorderivat, flussigres Besquiterpen-bia-hydroohlorid aua Kadedl CisHmCIs, 

Einheitliohkeit fraglich (vgl. dazu Sohimmbl k Co., Bericht vom April 1014, 44, 46)? — 
B. Man leitet Chlorwasseratoff in Kadedl, das in Ather geldst ist, und entfemt das loy- 
stallinisohe Cadinen-bis-hydrochlorid (Lefbsohkik, SK. 40, 127; C, 1008 1, 2040; BL [4] 0, 
907; ScHiNDEOfBiSEB, IfC. 40, 182; C. 1008 II, 698; BL [4] 8, 908). — Flnaaig. Kpn: 160* 
bis 164*; D**: 1,114 (Sohin.). Optisch inaktiv (Sohin.). — Bei der Abspaltung von HCl 
(SoHiN.), die schon bei der Destillation unter gewdhnliohem Druok erfol^ (L.), entstehen 
Sesquiterpene C^sH^^ (Syst. No. 471). 

4. Zingiber entetrahydridf Tetrahydrozingiheren CuH^. 

Biohlor-Berivat, Zin^beren-bis-hydroohlorid Ci^HmCIi. B. Aus Z^iberen (Syst. 

No. 471) und Chlorwasserotou in Eisessm (Sohbbiner, KaEBncBS, Pharmaceuiitm Archivaa 4, 
162; C. 10021, 41; SoBBBiKEB, The l^quiterpenes [Milwaukee 1904], S. 124). — Weifie 
Nadeln (aus Alkohol). F: 168—169*. 

5. Santalentetrahydridf Tetrahydroaantalen CuH^. B, Aus rohem Santalen- 
bis-hydrochlorid (s. u.) durch Beduktion mit Natrium und Alkonol; man reinigt das Reaktions- 
produkt duroh whandlung mit Ozon (Sbmmlsr, B. 48, 447). — Kp|: 116—118*. D**: 
0,864. Uu: 1,4676; Mol.-Refr.; 66,88. a: -|-7* 30' (1 = 100 mm). — Wird duroh verd. Kalium- 
permanganatlosung und duroh Ozon nioht ange^iffen. 

Diohlor-Derivat, Santalen-bis-hydroohlorid Ci^HmCl.. 

a) Pr&parat aus rohem Santalen (Gemisoh von a- una /9-SantaleiO. B. Aus rohem 

Santalen CisHm (^st. No. 471) und Chlorwasseratoff in' Methylalkohol (SBMMLmt, B. 48, 
446). — Fliissis. 140—142*. D**: 1,076. no: 1,4976. — Zeroetat sioh bei der Deatil* 

lation unter 10 mm Bmok. Sp^tet beim Koohen mit alkoh. Kalilauge Salzskure ab unter 
Bildung von d-Santalen (?). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht ein Ge- 
menge von Tetrahydrosantalen und weniger ges&ttigten Kohlenwasseratoffen. 

b) Pr&parat aus a- Santalen, a-Santalen-bls-hydroohlorid. B* Aus a-Santalen 
Ci^Hm (Syst No. 471) und HCl in Ather (Gubrbiit, C. r. 180, 1326; BL [3] 28, 641). — 
Zersetzt sioh bei der Destillation im Vakuum. Uo: +6*. 

o) Pr&parat aus /^-Santalen, d-Santalen-bis-hydroohlorid. B. Aus^-San- 
talen C|^m (Syst. No. 471) und Hd m Ather (G., C. r, 180, 13^; BL [3] 28, 641). — 
Zersetzt si^ bei der Destillation im Vakuum. Uo: +8*. 

6. CaryophyU^nUtrahydri^ t^etrahydr^een^aphyUen CuHm* 

Diohlor^Derivat Oaryophyllen-bis-hydroohlorid Ci^HmC^^). B. Man s&ttigt eine 

eiskalte Ldsung von Caiyopl^llen in dem §^iohen VoL Ather mit Cnlorwassentoff um ver* 
misoht das beim Abdam^en des Athero hinterbleibende 01 mit AJkcdiol (SosaunBB, Kshcbrs, 
Pharmaceutical Arch/ieea 2, 296; 4, 164; C. 1880 II, 1119; 18081, 41; SoBBsmB, The 
Sesquiterpenes f^waukee 1904], S. 70). F; 68—70*. — Wild duroh Bisessjg und Natrium* 
aoetat in einen Kohlenwasserotoff dber^iihrt der mit Csryophyllsa und doven nioht iden- 
tisoh ist (SoH.). Zersetzt sioh bei lAngerem Koohen mit Alk^l (Sos., ,BhiimnaeeuUcal 
Archwea 2, 297; Son,). 

') Naoh dem f&r die 4. Aufl. dieses Handbnd» ^tendes literalur-SohlaBtermin [1. 1. 1810] 
stellten SCHiMifBL k Go. (Berioht vom drtober 1810, 178; C. 181011, 1758) feet, dsfi dfe.Vsr* 
bindiing reehtsdreliend let and els Berivst des BCsrjopbvUeiii aafiefafit werden mad (vri. aa<h 
Dsitsssn, a, 888 137). 
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7. Heerabolentetrahydrid, Tetrahydroheerabolen 

Diohlor-Perivat, Heerabolexi-bis-hydroohlorid CisH^CL. B, Man siittigt eine 
Hther. Ldsung von Heerabolen (Syst. No. 471) onter starker Abkuhlung mit Chlorwasserstoff 
(v. FnnEDBiOHS, Ar. 245, 442). — Nadeln (aus Essigester). F: 98— 99^ 

8. Atra^stylen^tetrahydridf OTetrahydroatraetylen CuH^. 

Diohlor-Deriva^ Atraotylen-bis-hydroohlorid CuHm012. B. Duroh Einleiten von 

Chlorwasserstoff in eine kalte &ther. Losung von Atraotyloi C^kHmO (Syst. No. 510) (Ga* 
DAMBB, AMENOMiYi^ Ar, 241, 27). — Schwacn ^iinlieh gefllrbte, dioke Fliissigkeit. — Liefert 
beihi £rw4rmen mit Anilin auf 100® Atraotylen (Syst. No. 471). 


t4. Kohlenwasserstoff F. Im Petroleum von Santa Barbara in Califomien 

(Mabkby, Am. 38, 272). - Kp^o: 175-180®. D*®: 0,8808. n: 1,470. 

15. Chaulmoogren B, Aus Chaulmoograsaure (Syst. No. 894) durch Re- 

duktion mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor (Power, Gobnall, Soc. 85, 859). — Fliissig. 
Kpa,: 193-194®. Inaktiv. 

16. Kohlenwasserstoff Ci 9 H 3 g. F. Im Trentonkalkpetroieum von Ohio (Mabery, 
Palm, Am. 88, 258). - Kpjo: 198-202®. D®®: 0,8364. n: 1,4614. 


17. Kohlenwasserstoffe C 2 oH 3 g. 

1. IHnienthyl CgoHgg = 

CH, HC<^« .* ^>0H CH(CH.), (CHJ,CH HC <^g»;^g»>CH CH,. B. Entsteht in 

(mindestens) 2 diastereoisomeren Formen (neben p-Menthan und p-Menthen) durch 12-stdg. 
Kochen von „rDhem‘* sek. Menthylohlorid (S. 49) mit Natrium in absol. Ather (Kubssaeow, 
A. 818, 328; 3K. 88, 291; C. 190111, 346); bei Anwendung von sek. Menthyljodid entsteht 
hauptsSohlioh fliissiges, bei Anwendung von „be8tSndigem"^ sek. Menthylchlorid ausschlieO- 
lich festes Dimenthyl. 

a) Festes Dimenthyl. Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). Schmilzt bei 105,5—106® 
unter teilweiser Sublimation, vemiiohti^ sioh bei 100® merklich. Kp^i; 185—186®. Leieht 
Idslioh in Ather, Benzol; Idslioh in hei&m Alkohol. [a]S: —51® 18' (in 19,4®/oiger Benzol- 
losung). 

b) Fliissiges Dimenthyl (vermutlioh nicht vollig einheitlich). Dickes 01. 1^: 0,891 1 ; 
Dg: 0,8925. [a]»: -28®!'. 

2. Kohlenwasserstoff von ungewisser Struktur* B. Bei der Einw. 

von Aoeton auf die aus 3- Jod-l-methyl-oyolohexan und Magnesium in Ather erhkltliohe Organo- 
magnesiumverbindung (Zelinsky, B. 84, 2882). — Kp: 260®. 1^: 0,8703. ng: 1,4720. — 
Ist gegen Kaliumpermanganat bMtSndig. Brom wirkt substituierend. 


18. Kohlenwasserstoff F. Im Trentonkalkpetroieum von Ohio (Mabery, 

Palm, Am. 88, 259). - Kpjo: 218-217®. D®®: 0,8417. n: 1,465. 


19. Kohlenwasserstoff CggH.,. F. Im Trentonkalkpetroieum von Ohio (Mabery, 
Palm, Am. 88, 259). - Kp,,: 224-227®. D*®: 0,8614). n: 1,4690. 

20. Kohlenwasserstoff F. Im Trentonkalkpetroieum von Ohio (Mabery, 

Palm, Am. 88, 260). - 237-240®. D*®: 0,8639. n: 1,4715. 

21. Kohlenwasserstoff ,F. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabeby, Am. 

98, 193). - Zfthes 01, das bis -^10® fliissig bleibt. Kpso: 292-294®. D®®: 0,8688. n*®: 
1,4722. 


22. Kohlenwasserstoff CggHgi. F. Im peniuylvanisohen Petroleum (Mabbbv, Am. 
as. 19S). - Sebr diokee Ol, das bis -10* fliissig bleibt. Kpu; 310-312«. D**: 0,8694. 
n**! 1,480*. 
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C. KohlenwEssentoffe CnHan-i- 

Zur Nomenklatur vgl. S. 4—5, 8ff. 


Zur Konstitution vgl. Kraumbr, Spilkbr, 


HC — CHv 

1 . Cyclopentadien €511^= ” r«Tx ZurKon 8 titutionvgl.KRAiiMBR, S filkbr, 

B, 29, 554, 557. — B, Bei der Kompression von Olgas bildet slch ein flussiges Kompreasions- 
produkt, aus welchem durch fraktionierte Destination unter geeigneten BMinganfl^ ^olo- 
pentadien gewonnen weiden kann (£tard, Lambert, C, r, 112, 945). In Hl^iclier Weise 
laBt sich Cyclopentadien aus den bei der D^tillation von Steinkohlenteer gewonnenen Rob* 
benzolen erbalten (Kra., Sp., B, 29, 553). Entsteht, wenn das Dicyolopentadien €^0^12 
(Syst. No. 473) durch langsame Destination depolvmerisiert wird (K^., Sp., B. 29, 558, 
559).' Aus festem 3.5-DibTom-cyc1openten-(l) (S. 62) mit Zinkstaub und Eisessig (Thielb, 

A, 814, 302). 

Kp„,: 40® (Th.); Kp,„: 41» (korr.) (Kba„ Sp.); Kp: 42, 6® (fo.. La.). DU: 0,816; D?'*: 
0,80475 (foiA., Sp.); D‘^‘: 0,8053 (Eijkman, C. 1907 II, 1211). Unldslioh in Wasser; mit 
Alkohol, Ather und Benzol in jedem Verh&ltnisse misohbar (Kra., Sp.). n^’: 1,44443 (Ei.); 
n}?’®; 1,4446 (Kra., Sp.). Dispersion: Eijkman, C. 1907 II, 1211. — Cyclopentadien p^> 
merisiert sioh bei gewohnlioher Temp, zu Dicyolopentadien (£t., La.; Kra., Sp.). Beim Er- 
hitzen im geschlossenen Rohr auf 160*^ entsteht ein gelbliohes, amorphes, unlosliohes Poly- 
merisationsprodukt, das sich durch Erhitzen wieder zum Cyolopentaaien entpol^erisieren 
l&Bt (Kronstbin, B, 85, 4151). Gibt beim Leiten durch schwachgltihende Rohren Naphthalin 
und Wasserstoff neben etwas Benzol und Anthracen (Wbqbr, Z, Ang. 22, 344). Wira durch 
Sauerstoff oxydiert (Enoler, B, 84, 2938). Reduziert ammoniakalische Silberldsung unter 
Spiegelbildung (£t.. La.; Kra., Sp.). Konz. Schwefels&ure und rauchende Salpeters&ure 
wirken explosionsartig unter VerkohlunK bezw. Verbrennung ein (Kra., Sp.). Cyclopentadien 
gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel Cyclopentan (S. 19) (Ei., 
G. 1008 II, 989). Liefert in Chloroform mit Chlor 1.2.3.4-Tetraohlor-oyclopentan (S. 19) 
(Kra., Sp.). Gibt mit Brom in Chloroform bei -~10® bis —15® die beiden. stereoisomeren 
3.5-Dibrom-cyclopentene-(l) (S. 62) (Th.). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff entsteht 
Chloroyclopenten C.H7CI (S. 62) (Ki^^, Sp.). Cyclopentadien addiert nitrose Gase unter 
Bildung eines Pseudonitrosits (s. u.) (Wiblakd, Stbnzl, A. 880, 306, 315). Gibt mit Amyl- 
nitrit 'und alkoh. Salzs&ure das Nitrosochlorid CioHjiOiNsClg (s. u.) (Wx., St.). Gibt mit 
Athylnitrit .und Natrium&thylat das Bis-[isonitroso-oyolopentadien] (Syst. No. 673) (Th., 

B. B8, 669). Mit Athylpitrat und NatriumRthylat entsteht Nitro-cyclopentadien (Th., B. 
88, 670). Cyclopentadien addiert 2 Mol. Thiophenol (Posnbr, B, 88, 656). Gibt mit Aceton 
in Gegenwart von Natriumftthylat (Th., B, 88, 671) oder von methylalkoholisoher Kalilauge 
Dimethylfulven C6H4:C(CHj), (Syst. No. 467) neben einer 51igen Verbindung 

HC=CHv /CH. • C(CHji).v 

Ci.H^O = = ’ “ M»aIoger 

Weise entsteht mit Methylftthylketon Methyl-llthyl-fulven (Th., Bal., A. 848, 4), mit Benzo- 
phenon Diphenyl-fnlVen (Syst. No. 487) (!&., B. 88, 672). Auch bei den Umsetzuiwn des 
Cyclojpehtaimens mit AJdehvden in Gegenwart von metl^lalkoh. Kalila^e werden !^lvene 
erhalten, so mit Zimtaldeh3rd das Styrylfulven (S3r8t. No. 480) (Th., Bal.). Mit p-Anis- 
aldehyd entsteht unter gleichen Bedingungen [4-Methoxy-i^ei^l]-fulven (Syst. No. 539) heben 

/CH=C • CH(OH) • C-Ha • O • CH. 

j XT u; T nxT .fx.nxx .nur n/ . ' ' B'oa\ .1 


der Verbindung CH,-0-C.H4'CH 


\CH=CH 


(Syst. No. 688) und 


^CH=:C ■ CH(OH) • C,H. 

mit Benzaldehyd die Verbindung C.Hj, CH:C<_ i ( * * (Syst. No. 671) (Th., 

U • CU (Uxl)® 

Bal.). Cyclopentadien bildet mit Chinonen Additionsprodukte, z. B. mit Chinon CycloTOnta- 
dienchinon CuBL^Ot (s. bei Benzochinon, Syst. No. 671) und Dicyolopentadienoh^n 
(s. bei Benzoclmion, Syst. No. 671) (Albrboht, A. 848, 31). — Kaliumverbindung. 
B, Aus Cyclopentadien und granuliertem Kalium in Bmizol unter Eiskhhlung (T^blb, & 
84, 68). Gelbliohes Pulver. Entziindet sioh an der Luf tl Wild von Wasser zersetzt. Gibt 
mit Kohlendioxyd Bis-rcyolcn^tadienoarbons&ure]. 

Pseudonitrosit (I2H1SO11N4. B. Beim Einleiten von nitrogen Gasen in eine Hther. 
Losung von Cyclopentamen (Wiblakd, Stbkzl, A. 860, 315). — Gelbliohe krystallinische 
Flocken. F: 38®. — Zersetzt sioh schnell unter Bildung einer b^unmi klebrigen Masse. 

Nitrosochlorid C|oIIifOtN2Cl|. B, Aus C^lopentadiqn mit Amylnltrit und alkoh. 
Salzs&ure in einer K&ltemisohunH (Rclb^ 8l9, 1340). Aus C^lopentadien in. Eisessig 
mit Amylnitrit und 10®/eumr alkoh. SalzBRuie unter Btarkra Khhlung (Wi., St„ A. 860, 316). 
— Nadeln -(aus Alkohol, Eisessig oder Aceton). Beginnt gegen 100® sioh du^el zu llrbon 
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uad zoraetxt sich gegen 144® unter schwachcr Explosion (Hu.^. Beginnt bei 105®, sich dimkel 
zu fftrben, verpufft bei etwa 142® (Wi., St.). Leioht loslich in Chloroform (Ku.). — Gibt mit 
Phenol und konz. Sohwefelsaure eine intensive Orangef&rbung, die beira Erwarmen in 
Burkelbraungrun umschlelgt (Wi., St.). 

Nitrosobromid CjoHijOaNiBrj. Bildung und Eigenschaften entsprechen denjenigen 
des Nitrosochlorids (Rule, Soc, 89, 1341). 

Verbindung (C5H4Cl2Hg2)x. B. Aus Cyolopentadien in Alkohol mit Quecksilberchlorid 
(K. A. Hofmann, Seiler, B, 39, 3187). — WeiBer krystallinischer Niederschlag. Unloslich 
in alien Ldsungsmitteln. F&rbt sioh unter der alkoh. Eliissigkeit braunviolett. 


HC 


-CH.v 


S-Nitro-cyolopentadien-CLd) CgH^OgN = Cyolo- 

pentadien mit Natrium&thylat und Athylnitrat (Thiele, B. 38, 670). — Gelbe, stechend rie- 
chende Nadeln (aus Petrol&ther), die sehr fliichtig sind und sich leicht zersetzen. — Farbt 
sich durch Kuj^lung mit Diazobenzolsulfons&ure in alkal. Losung tief violett, in stark 
schwefelsaurer Losung tief orange. NaC6H4 02N. Rotbraune zersetzliche Blattchen. 

Leicht loslich in Waaser, Alkohol. Verpufft beim Beriihren mit einem gliihenden Draht. 
— AgC5H4 02N. Jodblei'khnliche Blattchen. Sehr wenig loslich in Wasser. Schwarzt 
sich leicht. 


2. Cyclohexadiene, Dihydrobenzole C^Hg. 

CH • CH 

Die beiden Dihydrobenzole, Cyclohexadien-(1.3) HC qU >CH und Cyclohexa- 

CH ’CH ^ * 

dien-(1.4) scheinen noch nicht in reinem Zustande erhalten worden zu sein. 

a) Praparat aus einer Dichlorcyclohexan-Fraktion vom Kp: 190—192®. 
Vielleicht Gemisch von Cyclohexadien-(1.3) und -(1.4), in -welchem Cyclohexadien-(1.3) vor- 
waltet, vgl. Crossley, Soc, 86, 1408. — B. Bei der Einw. von Chinolin auf Dichlorcyclohexan 
(Fraktion 190—192®) (durch Chlorieren von Cyclohexan erhalten) (Markownikow, A, 302, 
29; vgl. Fortey, Soc. 78, 944). — Kpyg,: 83—86®; D®: 0,853 (M.). — Zieht Wasser an, oxy- 
diert sich an der Luft (M.). Gibt mit Brom hauptsachlich ein Tetrabromid (F: ungefahr 184®) 
(M.). — Farbt sich mit konz. Schwefelsaure und Alkohol himbeerrot (M.). 

b) Praparat aus einer Dichlorcyclohexan-Fraktion vom Kp: 196—198®. 
Vielleicht Gemisch von Cyclohexadien-(1.3) und -(1.4), in welchem Cyclohexadien-(1.4) vor- 
waltet, vgl. Crossley, Soc. 86, 1408. — B. Bei der Einw. von Chinolin auf Dichlorcyclohexan 
(Fraktion 196—198®) (durch Chlorieren von Cyclohexan erhalten) (Markownikow, A. 302, 
31). — KP757: 83—86® (M.). — Gibt mit Brom hauptsachlich ein fliissiges Additionsprodukt 
(M.). Farbt sich mit konz. Schwefelsaure und A&ohol dunkelviolettblau (M.). 

c) Praparat aus 1.2-Dibrom-cyclohexan. Gemisch von Cyc!ohexadien-(1.3) und 
Cyclohexen (Harries, v. Splawa-Neyman, B. 42, 693). — B. Durch Erhitzen von 1.2-Dibrom- 
cyclohexan mit Chinolin (Crossley, Soc. 86, 1416). — Lauchartig riechende Fliissigkeit. 

81,6-82® (C.). Kp: 80,6® (korr.) (Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2482; C. 1909 I, 632). 
DJ; 0,8476; D}1: 0,8377; Dl|: 0,82^ (Perkin bei Crossley, Soc. 86, 1417); Df: 0,8376 (Z., 
G.). Refraktion: P.; Z/, G.; vgl. H., v. Sp.-N., B. 42, 693. Dispersion: P.; vgl. H., 
v. Sp.-N. Ma^etische Rotation: F. — Polymerisiert sich am Sonhenlicht zu einem gallertigen 
Prod. (C.). AJbsorbiert an der Luft Sauerstoff unter Bildung eines zahen, explosiven Sirups 
(H., V. Sp.-N.). Wird von Salpeterskure zu Oxalsaure und Bernsteinsaure oxydiert (C.). 
Addiert leicht 1 Mol. Brom imter Bildung des 3.6-Dibrom-cyclohexen8-(l) (S. 64); bei der 
Einw. von etwas mehr als einem Mol.-Gew. Brom entsteht daneben das 1.2.3.4-Tetrabrom- 
cyclohexan (S. 26) (Z., G.). Liefert mit Bromwasserstoff in Eisessig 3-Brom-cyclohexen-(l) 
(S. 64) (C.). 

d) Praparat aus 1.4-Dibrom-oyolohexan. Wahrscheinlich ein Gemisch von 
Cyclohexadien-(1.3) und Cyclohexadien-(1.4) (Markownikow, A. 802, 33). — B. Bei der 
Destination von 10 g 1.4-Dibrom-cyclohexan (S. 26) mit 60 g Chinolin (Baeyer, iB. 26, 1840; 
A. 278, 94). - Lauchartig riechendes 01. Kp: 84-86® (korr.) (B., A. 278, 96); Kp: 85,6® 
(korr.) (Zbi^insky, Gorsky, B. 41, 2481; C. 1909 1, 632). Df : 0,8478; Dr *: 0,8466 (Bruhl, 
J,pr. [2] 49, 23^; DJ*; 0,8519; Hf: 0,8471 (Z., G.). Brechungsvermogen : Br., J.pr. 

S 49, 239; Z., G., B. 41, 2481. Dispersion: Br., J. pr. [3] 49, 239. Molekulare Ver- 
^imungswarme bei konstantem Volum: 846,8 Cal., I^i konstantem Druck: 848,0 Cal. (Stoh- 
MANN, Lanobein, J. w, [2] 48, 450). — Gibt in Chloroform mit Brom, auoh bei Einw. 
von wenlger als ein Mol.-Gew., das 1.2'.4.5-TetrabrQm-cyclohexan (S. 25), daneben ent- 
steht ber unvoUkommener Bromierung das 4,5-Dibrom-oyclohexen-(l) (S. 64) (Z., G.). 

e) Praparat aus 1.3-Diamino-oyclohexan. Gemisch von Cyclohexadien-(1.3) 
und *(1.4), in welchem das letztere vorwaltet (Crossley, Soc, 86, 1409; vgl. Harries, 

BElLSTEIN's Hsndbiioh. 4. Aufl. V. ^ 
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V. Sflawa-Nbyman, B. 42, 604). — B, Duroh trookne Destination des Phosphate des 1.3- 
XMamino-oyclohezans (Habbiss, Antoni, A. 828, 105). ~ Lauchartig riechende Slnssigkeit, 
die beim Aufbewahien diokfliissig wird. Kp: 81,5® (korr.); DS: 0,8^3; Df: 0,8490 (H., A.). 

Gibt dnith Oxy^tion mit Kaliumpermanganat bei 0 ® Oxalsilure und Bemsteins&ure 
(H., A.). Bei der Einw. von 4 At.-Gew. Brom entsteht hauptsiiohlich .dw 1 . 2 . 45 -Tetra- 
brom-(^clohexan (S. 25) neben gerii^en Mengen dliser Produkte (H., A.). F&rbt sioh mit 
konz. Sohwefelsfture und Alkohol himbeerrot (H., X). 

I) Pr&parat aus 1.4-Diamino-cyclohexan. Gemisoh von Cyolohexadien-(1.3) 
und -(1.4) (vgl.: Cbossley, Boo. 85, 1409; Habbibs, v. Splawa-Nbyman, B. 42, 694). — B. 
Durch troox^ Destillation des Phosphates des 1 . 4 -Diamino-cyolohexans (Habbibs, Antoni, A. 
828, 107). - Kp: 81,5®; Bt: 0,8357; D?: 0,8333; n?: 1,46806 (H., A.). - Bei der Ox;^tion 
mit Kaliumpermanganat entsteht nur wenig Bemsteins&ure und Malons&ure; in dw Haupt- 
saohe soheint der Kohlenwasserstolf zerstort zu werden (H., A.). Liefert mit Brom in Chloro- 
form ein gelbes 01 , aus dem sioh allm&hlioh in geringer Mei^ das 1 . 2 . 4 . 5 -Tetrabrom-oyolo- 
hexan aliSoheidet (H., A.). F&rbt sioh mit Alkohol und konz. Sohwefelskure blaurot, mit 
Acetanhydrid und konz. Sohwefels&ure fuohsinrot (H., A.). 

L8-Diohlor-oyolohexadien-(1.8), 1 . 8 -Dioblor-d^‘®-dihydrobexiBol CeHeClf. B. Aus 
Dihydroresoroin m Chloroform mit PCI 5 (Gbosslby, Haas, 80 c. 88 , 501). <— Fliissig. 
Kp.: 88—90® (C., H.}. — 1st sehr unbest&n^g, f&rbt sioh sohnell gelb und entwiokelt Chlor- 
wasserstoff (C., H;). Wird durch KaUumpermanganat zu Bemsteins&ure oxydiert (C., H.). 
Gibt in Chloroform mit PClg oder Brom m-Dichlorbenzol (C., H.). Gibt bei der Beduktion 
mit Natrium in feuohtem Ather Dihydrobenzol und Tetrahydrobenzol, in Amylalkohol 
Benzol (C., 80 c. 85, 1411). Liefert beim Behandeln mit Chlorwasserstolf in Eisessig 1 -Chlor- 
oyolohexen-(l)>on-(3) (Syst. No. 616) (C., H.). 

Oktaohlor-Qyolohexadien-(1.4) CeClg. B, Bei 48-stdg. Erhitzen von 300 g Hexa- 
ohloroyolohexadienon CjOCle (F: 106®) (l^st. No. 620) mit 215 g PCI# auf 130® (Babbal, 
Bl. [3 J 18, 418). Beim Erhitzen von 30 g uhloranil mit 52 g PCI# und einigen Grammen PCI# 
auf 135® (B., Bl. [3118, 420). Jdan zerldeinert das (nach Miden Verfahren erhaltenelProd., 
tr&gt es in kaltes Wasser ein, w&soht den erhaltenen Niedersohlag mit waimem Wasser, 
dann mit Natronlauge (von 10®/#) und lost ihn in kaltem Benzol. Ine beim Verdunsten der 
Benzolldsung an der Luft erhaltenen Kiystalle von Oktaohlor-ovolohexadien und Hexa- 
ohlorbenzol werden mechanisoh ausgelesen. — Prismen. JD^: 2,0618 (B., Bl. [3] 18, 420). 
F: 159—160® (B., Bl, [3] 18, 420). Ziemlioh.ldslich in Ather, Chloroform und Bcmol, sohwer 
in kaltem, ab^l. Alkohol imd Ligioin (B., JBl. [ 3 ] 18, 420). — Zerf&llt gegen 204® in Chlor 
und Hexaohlorbenzol (B., Bl. [3] 18, 421).' Beim Erw&rmen mit rauohender Salpetors&ure 
entsteht Chloranil (B., Bl. [3] 18, 421). Wird von Zinn und Salzs&ure nioht angegriffen (B., 
Bl. [3] 18, 421). Lost sioh in Sohw^els&ure, welohe Pyrosohwefels&ure enthAlt, allm&hlioh 
mit pi^htiger rotvioletter Farbe auf; verdiinnt map diese Ldsung mit gewdhnlioher konz. 
Sohiraels&ure oder l&fit man sie an der Luft Wasser aufnehmen, so entwrbt sie sioh unter 
Bildung von Chloranil,. Hexaohlorbenzol, Chlorwasserstoff und CUor (B., Bl, [3] 17, 744). 

Hexabrom-oyolohexadien, Hexabrom-diliydrobeiiBol C#H#Br#. 

Dber eine Verbindung C 0 H#Br#, in der vielleioht ein Hexabrom-dihydrobenzol vorliegt, 
vgl. bei Umwandlungsprodukten des Pyrogallols (Syst No. 578). 


4B*Bia*isonitro*d^*®-dihydrobenBOlt Diaoi«o*diziitro*dihydrobenBol C#H# 04 N# = 
HC:CH*C«NO*H 

xrrt mx rt xTi-k tr* Alkalisalze entstehen, wenn o-Dinitrobenzol bei G^genwart 

ilL : LH * U ~ N U#o. 

von iibersohiissigem Alkali duroh Hydroxylamin oder Zinnoxydul reduziert wird (Mbisbn- 
HBOOEB, Patzxg, B. 88 , 2526). Das Natriumsalz wird in reiner Form erhalten duroh Einw. 


HBOOEB, Patzxg, B. 88 , 2526). Das Natriumsalz wird in reiner Fc 
von Natriummethylat auf o-Nitroso-nitrobenzol in Benzol (M., P.). 
Pulver. Ldslioh in Wasser und Alkohol mit blauer Farbe. Die L5i 
Ans&uem oder duroh wenig Brom o-Nitibso-nitro-benzol. Duroh [ 


Na,aH 404 N|. Botes 

S I in Wasser nbt beim 
eitm von CO# in die 


blaue L5sung des Salzes in Methylalkohol entsteht eine rote Losung des sauren Seizes unter 
Absoheidung von NaHCO#; beim Verdiinnen mit Wasser f&Ut o-lnnitro-benzol aus. 
8 . 6 -Bis-i 8 onitro*d^’®-diliydrobexiaol 0 Diaoi-p-dinitro-diliydrobexiBol C^#H# 04 N| 
HC:CH*C;NO#H 

H0N*C*CH*CH * Kaliumsalz entsteht aus p-DinitTp-benzol mit Hydrozyl- 

amin imd methylalkoholisoher Kalilauge (Mbxsbnhbxmxb, B. 86 , 4177), das Natriumsalz 
analog mit meth^Uilkoholisoher Natriummethylatidsiing (M., Patzio, B. 88, 2529). — 
Kotes Pulver, das beim Eim 


analog mit meth^Udkoholisoher Natriummethylatidsiu 
Na#C 4 H 404 N#. Botes Pulver, das beim Eimtzen vel 
zersetzt sioh sohx^ell. — KtQ|H 404 N#. Gelbe Bl&ttoh^ 
brauner Farbe, in Wasser mit roter Farbe, 


(M., Patzio, B. 88, *4 
ft. Die Ldsm^ in Nai 
ioht laslioh in^ilauge 
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3. Kohlenwasserstoffe 

1. €}yeloheptadien-(1.3), A^*-Cycloheptadien, JHhydrotropiliden, Hydro- 

HC:CH • CH\ 

IropiWdm C,H,o =3 •* rixj Konstitution vgl. WillstXttbb, B. 84, 

XiJL/ * * C./Jl1| 

130; A, 817, 212. — B, Man siellt aus dem Jodmethylat des S-Dimethylamino-cyclo- 
heptens-(l) (Syst. No. 1595) in Wasser mit AgO die Ammoniumbase dar und destilliert 
diese (W., B, 84, 132; A. 817, 230, 253). Analog aus dem Jodmethylat des 4-Dimethyl- 
amino-cycloheptenfl-(l) (vgl. W., B. 81, 1543, 84, 137) (W., B, 80, 727; A. 817, 212) 
und aus dem Jodmethylat des 5-Dimethylamino-cycloheptens-(l) (W., A. 817, 289). — 
Lauchartig riechende Flussigkeit. KP724: 120—121® (korr.) (W., A. 817, 231). DS: 0,8929 
(W., B. 80, 727); DJ: 0,8809 (W., B, 84, 132; A. 817, 231), 0,8815 (W., A. 817, 233), 0,8823 
(W., B. 84, 132; A. 817, 233); 0,8859 (Eijkman bei W., B. 81, 1544 Anm. 1); 

0,8679 (E., bei W., A. 817, 232). nS’": 1,50066; n^*^ 1,51663 (E. bei W., B. 81, 1544 Anm. 1); 
nJJ’*; 1,49597; 1,51202 (E. bei W., A, 817, 232). — Ist gegen metallisches Natrium indif- 

ferent (W., B, 84, 131). Bleibt in zugeschmolzenen Bohren unver&ndert (W., A, 817, 231). 
Geht an der Luft unter Aufnahme von SauerstoH in ein gelbliches Harz iiber (W., A, 817, 
231). L&Bt sioh mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel ^i 180® ^latt zu Cycloheptan redu- 
zieren (W., KIambtaka, B. 41, 1483). Gibt mit Bromwasserstoff m Eisessig 3-Brom-cyclo* 
hepten-(l) (S. 65) (W., B. 80, 728; A, 817, 255). Liefert mit Brom in Cmoroform unter 
Kuhlung das 3.7-Dibrom.cyclohepten.(l) (S. 65) (W., B. 84, 134; A. 817, 256). - F&rbt sich 
in alkoh. Losung mit konz. SchwefelsHure stark braungelb (W., B. 80, 728; A. 817, 231). 
Brom-oyoloheptadien-(1.8), Cyoloheptatrien-hydrobromid, Tropiliden-hydro- 

HC : CH • CHv 

bromid C7H9Br, wahrsoheinlioh • (vgl. WillstXtteb, A, 817, 272). — 

BrHO * OH2 * CH2 

B, Aus 20 g Gyoloheptatrien mit 45 g einer 40®/oigen Losung von Bromwasserstoff in Eisessig 
(WillstXtteb, B, 84, 136; A, 817, 263). — Fast farbloses, anhaftend riechendes 01. Kp2o,5: 
87®; Kp,,,: 74-75®. DJ*: 1,4003. 

H C • CH • 

2. Suheroteirpen *• * Neben anderen Produkten beim 

H 2 C * 0x12* CH 2 

Kochen von 1.2-Dibrom-cycloheptan mit konz. alkoh. Kalilauge, die noch gepulvertes 
Kaliumhydroxyd enth&lt (Mabkownikow, 27, 289; 84, 911 ; A, 827, 67). Entsteht auch, 
wenn das aus Suberon und PCI5 entstehende Gemisch von Chloriden mit alkoh. Kalilauge auf 
180-200® erhitzt wird (M., at. 84, 912; A. 827, 69). - Fliissig. Kp: 120-121® (M., 3K. 84, 
911). — Gibt mit metallisohem Natrium eine Natriumverbindung (M., }K. 84, 912; A, 827, 
69). Polymerisiert sioh beim Kochen imter Harzbildung (M., IK. 84, 911; A, 827, 68). Oxy- 
diert sich an der Luft (M., HC. 84, 911; A, 827, 68). 

3. Methylcyeloheatsadiene, IHhydrotoluole — CHs CgH^. 

Wie es soheint, sind Dihydrotoluole in reinem Zustande noch nicht dargestellt. Die 
Einheitliohkeit der im folgenden aufgefiihrten Dihydrotoluole ist fraglich. 

a) Pr&parat* aus 1.2-Dibrom-l-methyl-cyclohexah. Vielleicht 1-Methyl-cyclo- 

hexadien-(1.5) H2C<[Qg*. q^^C CH 8. B. Beim Erhitzen von 1.2-Dibrom-l-methyl-cyclo- 

hexan (S. 32) mit Chinolin (Zelinsky, Gobskt, B, 41, 2630; C. 19091, 532). — Kp^i.: 
110® (korr.). DT: 0,8292. n?: 1,4710. 

b) Pr&parat aus optisoh aktivem3.4-Dibrom-l-methyl-cyclohexan. Vielleicht 

l-Methyl-oyolohexadien-(2.4) *^^]>CH*CH3. B, Bei der Einw. von Chinolin oder 

w&fir. -alkoh. Kalilau^ auf das optisch aktlve 3.4-Dibrom-l-methyl-cyclohexan (S. 32) 
(Zelinsky, Gobsky, B. 41, 2485; C. 1909 I, 532). - Kp: 106,5-106® (korr.). D*: 0,8274. 
n?: 1,4680. Ist leohtsdrehend. 

o) Pr&parat aus 1.3-Diamino- 1-methyl-oyolohexan. Gemisch von 1-Meth‘yl- 
oyolohezadien-(1.3) mit einem Isomeren, vgl. Habbibs, B, 41, 1698. — B. Durch Erhitzen 
von phosphorsaurem LS-Diamino-oyolohexan (Habbibs, Atkinson, B. 84, 303; H., B, 85, 
1172). — Lauchartig riechende Fliissigkeit. Ki^: 110—110,5® (H., B, 41, 1698). Df: 0,83M 
(H., B. 41, 1699). nS: 1,47628 (H., B. 41, 16M). — Wird von Kaliumpermanganat in w&6r. 
Ldsuiig su Oxamure und Bemsteins&ure, in w&nr. Acetonldsung zu 1-Methyl-cyclohexandiol- 
(1.2)-on-(3) (Syst. No. 76'^oxydiert (H., B. 86, 1172). Einw. von Ozon in Hexan, Chloroform 
usw.: H,, B. 41, 1700. Einw. von Brom in Eisessig: H., B. 41, 1699. Gibt mit Athylnitrit 
und EiseMig geringe Mengen eines Nitrite neben v^ harzigen Produkten (H., B. 86, 1173). 
F&rbt sioh mit kcmz. Sohwelsfture unter teOweiser Verhamung himbeenot (H., B. 84, 303). 

’ 8 * 
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S-Chlor-l-methyl-cyclohexadien-a-S) C7ILCI = CeH^Cl CHj. B. Bei allmahliohem 
Eintragen von 12 g PCls in die Losung von 10 g l-Methyl-oyclohexen-(l)-on-(3) (Syst. No. 616) 
in 30 g trocknem Chloroform (Klaoes, Knobvenaoel, B. 27, 3021); man erwftrmt Vt Stde. 
lang auf 100®, gieBt das Gemisch in Eiswasser, extrahiert mit Ather und destilliert den ge- 
waschenen und gut entw&sserten ather. Auszug, zuletzt im Vakuum. — Flussig. Kp: 160® 
bis 170® (Zers.); Kpjgi 78—80® Leicht loshoh in Alkohol usw. — Wild yon 96®/oiger 
Schwefels&ure in Methylcyolohexenon zuriiokverwandelt. Bildet ein Dibronud, das beim 
Erw&rmen in BromwasserstoffsAure und m-Chlor-toluol zerfftllt. 

4, Kohlenivasaerstoff Cr^H^Q von unbelcannter Konstitution. B. Beim Erhitzen 
von Toluol mit PHJ auf 350® (Babybb, A, 166, 271). - Kp: 106-108®. 

6. JKohlenwasaeratoff von unbehannter Constitution, B. Entsteht bei 

der trocknen Destination des teresantalsauren Calciums (Syst. No. 895) fiir sich oder mit 
essigsaurem Calcium (MOlleb, Ar, 288, 378). — Kp; 106—110®. D^®: 0,818. 

4. Koblenwasserstoffe CgH.i 2 - 

1, Cyclooctadien-(1.4:) (?), P-Cyclooctadien CjHj, = ’.ch’ 

Zur Konstiti^tion ygl. Harries, B. 41, 673. — B. Aus a-Cyclooct&dien-bis-h^jrobromid 
(S. 35) durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 200® oder ^sser mit Chinolin auf 200® 
bis 220® (WiLLsyXTTBB, Vbragxtth, B, 40, 963). — Bewegliche, stark lichtbrechende Flussig- 
keit von nicht unangenehmem, an Tropiliden erinnemdem Geruch. Kp: 143—144® (korr.) 
( W., V.). DJ; 0,887 (W., V.). — Verftndert sich bei langerem Aufbewahren oder Kochen nicht 
(W., V.). Reduziert Permai^anat energisch (W., V.). Liefert durch Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickel bei 180® Cyclooctan nebst niedriger siedenden Isomerisationsprodukten 
desselben (W., V.; vgl. W., aametaka, B, 41, 1484). Addiert Brom (W., V.). Verbindet 
sich mit 2 Molekulen HBr, wobei anscheinend a>Cyclooctadien-bis-hydrobromid entsteht 
(W., V.). — Gibt mit konz. Schwefelsaure intensive Orangefftrbimg (W., V.). 

2. Cyclooctadi€n^(l,5)9 a^Cyclooctadien CgHjj = Ziir 

Konstitution vgl. Harbies, B. 41, 672. — B. Im Gemisch mit geringen ]^ei^en eines 
Bicyclooctens (S. 120) durch Destination einer konZ. wftBr. Losung von des-Dimethyb 

granatftnin-methylhydroiyd (CHj)aN(OH) HC<^^*;^^‘ (Syst. No. 1694) (Will- 

stXttbb, Vbbaouth, B. 38, 1979; 40, 961; vgl. W., Kamstaka, B. 41, 1482). — Nicht rein 
erhalten^ Das ca. 22®/p des bicycHschen Isomeren enthaltende Prftparat (W., V., B. 40, 
964; vgl. H.; W., K.) ist ein leichtfliissiges 01 von penetrantem, an Phosphorwasserstoff 
erinnemdem Gemch. Kpi«,5: 39,6®; DJ: 0,889 (W., V., B. 88, 1979) [fiir reines a-Cyclo- 
ootadien berechnet sich daraus DJ: 0,884 (W., V., B. 40, 964)]. — Die folgenden Reaktionen 
werden auf das in diesem Gemisch enthaltone a-Cycloocta^en zuriickgefiihrt: Es poly- 
mierisiert sich bei Zimmertem^ratur in 2—3 Tagen hauptsSohlich zu krystallisiertem 
dimeren a-(^clooctadien (s. u.), dagegen beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck (zum be- 
g^enden Sieden, 135—140®) rasch und oft explosionsartig zu einer ^llertartigen Masse, 
die etwa zur Hftlfte aus hohermolekularen Produkten (s. u.) besteht (W., V., B. 88, 1979, 
1980; vgl. H.)., Dber Pol3anerisation in Gegenwart von Borfluorid, Salzsfture oder Phosphor- 
pentoxyd vgl. Habbibs, B. 41, 677. Reduziert Silberldsung nicht, entf&rbt aber Perman- 
ganatlosung sofort (W., V.> B. 88, 1980). Gibt in 0Ci4 mit Ozon ein Diozonid (S. 117) (H.). 
Addiert Brom unter Abspaltung von HBr und Bildung eines Gemisches von Verbindungen 
Cg^tBrs (S. 71) und CaUuBr (S. 117) (W., V., B. 88, 1981). Liefert mit Bromwasserstoff 
in Eisessig a-Cyolooctadien-bis-hydrobromid (S. 35) (W., V., B. 40, 962). Gibt in alkoh. 
Ldsung mit kc^ Sohwefels&ure eine orangegelbe F&rbung (W., V., B. 88, 1980). — Die 
D4mpfe rufen leicht tTbelkeit und Kopfsc&nerzen hervor (W., V., B. 88, 1980). 

Dimeres a-Cycloootadien CjgHjg = (GgPij),. B. Durch 2— 3-tllgiges Stehen von 
rohem a-Cvclooctadien (s. o.) bei Zimmertem^ratur (W., V., B. 88, 1980). — Bl&ttchen (aus 
Gasolin oaer Ather bei starker Abkiihlung). Sintert bei 106®, schmilzt bei '114® (W.f V.). 
Sohon in der K&lte sehr leicht Idslich in orgpiisohen Mitteln (W., V.). — Verharzt an der 
Lu|t unter Sauerstoff-Aufnahme (W., V.). Wird bei der Einw. von Ozon zum Teil in das 
Diozonid des a-Cyclooctadiens (8. 117) verwandelt (HI, B. 41f 076). 

Polymeres d-Cycloootadien (CgHi|}jc. B. Neben dimerem a-Cycloootadien unO 
unlOslichen, sauerstoffnaltigen Pioduk^ durch Erhitzen von (lohem) a-Oycloootadien (s, o.) 
auf 136—160® (W., V., B. M, 1979). — Wurfel (aus viel siedenaw Xylol H- A^er)^ Schn^t 
noch nicht bei 300® (W., V.). — Gibt in Tetraohlorkohleasteff mit Ozon ein gallertiges Qzonid, 
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das beim Trocknen eine rotbraune, ni<5ht explosive Masse bildet, unloslich ist und von siedendem 
Wasser schwer angegriffen wird (H., B, 41, 677). 

Diozonid des a-Cyclooctadiens C8H12O6 — 

^ CHg • OH2 * O3 B, Durch Einw. von Ozon auf robes a-Cyclooctadien (S. 116) 

HC CH . in Tetrachlorkohlenstofflosung, neben geringen Mengen eines 

^ PH ^ Monoozonids CgHijOj (s. bei Bicycloocten, S. 120), das aus 

Us un-uxia-unj einem dem a-Cyclooct^ien beigemengten Bicycloocten ent- 

standen ist (Habribs, B, 41, 673; vgl. WilLstXttbr, Kambtaka, B. 41, 1482, 1483). — 
WeiUe amorphe Masse. Verpufft beim Erhitzen (H.). Schwer loslich in organischen 
Losungsmittem. Loslich in verd. Natronlauge unter Braunfarbung; wird durch konz. 
Schwefelsfiure zersetzt (H.). — Gibt beim Kochen mit Wasser Succindialdehyd und Bem- 
steins&ure (H.). 

Bromcyoloootadien ^H^Br. Einheitlichkeit fraglich (Willstatter, Veraguth, B, 
88, 1981). — B, Neben a-Cyclooctadien-dibrom:d CgHisBrg (S. 71) durch Einw. von Bi’om 
in gekiihlter Chloroformlosung auf (rohes) a-Cyclooctadien (S. 116) (W., V.). — Diinnes, stiBlich 
riechendes 01. Kp,7: 93,6—94,6® (korr.). — Entfarbt Permanganat sofort. Beim Erhitzen 
mit Chinolin entsteht ein Cyclooctatrien (Syst. No. 467). — Reizt die Haut stark. 


3. Athinylcycloheocan^ CyclohexyUicetylen, Hexahy drop henyl-acety ten 

pXT .pXJ 

CgHja = pjj^^ CH CiCH. B. Durch Erhitzen von a-Chloi-a-cyclohexyl-athylen 

(S. 72) mit iiberschussigem gepulvertem KOH (Darzens, Rost, C. r. 149, 682). — Beweg- 
liche Fliissigkeit von charakteristischem Geruch. Kp: 130—132®. — Bildet Metallderivate. 
Das Natriumderivat verbindet sich mit CO^ unter Bildung von Cyclohexylpropiolsaure. 

4. l»l~l>iniethyl>~cyclohexadlen-(2.4) [L.-R.-Bezf.: Dimethyl-5.5-cyclo- 
hexadien- 1.3] CgHja = (0113)2. B. Durch Einw. von Natrium auf3.5- 

Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) (s. u.) in feuchtem Ather (Crossley, Le Sueur, 
80c. 81, 832); so dargestellt enthalt der Kohlenwasserstoff geringe Mengen einer sauerstoff- 
haltigen Verunreinigung, die wahj*scheinlich daiauf zuriickzufiihren ist, dafl in Gegenwart von 
etwas Methylalkohol gearbeitet wurde, der einen partiellen Ersatz von Cl durch O CH3 im 
Ausgangsmaterial verursachte (C., Renouf, Soc, 98, 636, 645). Entsteht gemischt mit etwa 
der gleichen Menge l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5) (S. 118), wenn man den Monoathyl- 
ather des l.l-Dimethyl-cyclohexandiol8-(3.5) (Syst. No. 549) mit rauchender Bromwasser- 
stoffsaure unter Druck erwarmt und das entstandene Gemisch der Bromide CgHjaBr und 
CgHjgBrg mit Chinolin erhitzt (C., R.). — Stark lichtbrechende Fliissigkeit von terpen- 
artigem und zugleich knoblauch&hnlichem Geruch. Fur die mit geringen Mengen eines 
sauerstoffhaltigen Korpers verunreinigte (C., R.) Verbindung wurde gefunden: KP770: 111® (C., 
Lb S., 80c. 81, 833); DJ: 0,8246; DJ^ 0,81673; D|^ 0,8153; 0,8083; n^: 1,45482; n'*: 

1,47630 (Perkin, 80c. 81, 836); magnetische Drehung: P., 80c. 81, 836. Das aus etwa 
gleichen Teilen l.l-Diinethyl-cyclohexadien-(2.4) und l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5) be- 
stehende Gemisch zeigte: Kp^gg: 111,2® (C., R.); DJ: 0,82374; Dl^ 0,81470; D^^: 0,81291; 
DS: 0,80737; n^’*; 1,463513; n)?’*: 1,472501 (P., iS^oc. 93, 644, 645); magnetische Drehung: 
P., 80c. 98, 644. — l.l-Diniethyl“Cyclohexadien-(2.4) ist bei Luftabschlufi einige Zeit haltbar, 
geht an der Luft in eine gelbe gelatinose Masse iiber (C., Le S., 80c. 81, 833). Liefert bei 
der Oxy4ation mit KMnOg in der Kalte a.a-Dimethyl-bernsteinsaure (C., Le S., Soc. 81, 
836). Lafit sich zu einem 1.1 -Dimethyl -cyclohexen reduzieren, das durch KMnO^ zu p.p- 
Dimethyl-adipinsaure oxydiert wird (C., Le S., B. 86, 2692). Gibt mit Brora in Chloroform 
ein unDest&n^mges, leicht HBr abspaltendes Dibromid, mit Bromwasserstoff in Eisessig 
6-Brom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3) (C., Lb S., Soc, 81, 833). — Mit konz. Schwefelsaure 
entsteht eine blutrote, beim Stehen in Rotviolett iibergehende Farbung (C., Le S., Soc, 81, 833). 

Nitrosochlorid CgHnONCl. B, Entsteht in geringer Ausbeute aus 1.1-Dimethyl- 
oyQlohexadien-(2.4) in kaltem Amylnitrit mit Eisessig und konz. Salzsaure (Crossley, Le 
SinsuR, Soc, 81, 836). — Nadeln (aus Methylalkohol). Schmilzt unscharf zwischen 118,5® 
und 126® unter Zers. (C., Le S.; vgl. C., Renouf, Soc, 98, 647). 

8.6-Dlohlor-l,l.dim»thyl-oyolohexadlen-(2.4) C,HioCl, = HC4^}3^ >G(CH 3 )j. 

B, Neben geringen Mengen 3.6-Dichlor- 1.2-dimethyl-benzol (Syst. No. 467) (Crossley, 
Lb Sueur, Soc. 81, 1534) durch IVa*— 2-8tdg. Erhitzen von l.l-Dimethyl-cyclohexandion-(3.6) 
(Dimethyldil^roresoroin, Syst. No. 667) mit 2 Mol.-Gew. PClg in Chloroform auf dem 
Wa496erbad (Crossley, Lb Subur, Soc. 81, 826). — Farblose, stark lichtbrechende, scharf 
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uomatiaoh rieubende Fliissigkeit. Kp„: 02*; fiaohtig i&it Wawerdampf unter geringu: Zen. 
(C., Lb a, 8oe. 81, 827). D); 1,1493; Dg: 1,1394; Df^: 1,13787; Dg: 1,1318; 1,S0468; 

n^: 1,52986 (Psbxik, Soc^ 81, 828, 829). Magnetisohe Diehung: P. — Verharzt langsam 
an dar Luft aeraetat aioh auoh in geaohloBMiem Gaf&fi a l l m & hl ioh unter Gelbf&rbung 
und Ghlorwaaaeratoffentwioklung (C., Ln S., 8oc, 81, 827). Durph Oxidation mit Kalium- 
permanganat in der K&lte enta^t auaachliefilioh a.a-Dimethyl-bemBteins&ure, mit Kalium- 
pennanganat in der W&rme, mit SjEdiumdichromat und Schwefelafture oder mit verd. Sal- 
peterafture aufierdem als aek. Oxydationsprodukt Dimei^lmalonakure, mit verd. Salpeter- 
akuie femer 3.6-Diohlor-benzoeBfture (C., Lb S., 8oc. 81, 829). Duroh Reduktion mit Natrium 
in feuohtem Ather> wird l,l-Dimethyl-cryolohexadien-(2.4) TObildet (C., Lb S., 8oc» 81, -832). 
Die Einw. von 1 MoL-Qew. Brom in Chloroform unter Eisktihlung fiihrt zur Bildung von 

3.5- Diohior-2.5-dibrom>l.Ldimetliyl>cyolohexen-(3) (S. 72); durch Einw. von 2 Mol.-€^w. 
Brom in Chloroform entatehen 3.5-Dichlor-4.5.6>tribrom>l.Ldimethyl-cyclohexen-(2) (S. 72) 
und ein fliiaaigea Prod., daa beim Deatillieren, beaaer beim Stehen im Vakuum iiber KOH 
in 3.5-Dichlor^4>brom- 1.2-dimethyl-benzol iibergeht (0., Soc, 85, 272, 279). Durch Erhitzen 
mit uberaohiiaaigem PCl^ in Chloroform wird 3.5-Diohlor- 1.2-dimethyl-benzol gebildet (C., 
Lb S., 8oc, 81, 1536). 3.6-Diohlor-l.l-dimethyl-oyolohexadien-(2.4) gibt bei Behandlung mit 
HCl in Eiaeaaig 4-Chlor-l.l-dimethyl-cyolohexanol^5)-on-(3) (Dimet^-dihydroreaorcin^hydro- 
ehlorid, Syst. No. 739){ rea^ert aniJog niit HBr in Eiaeaai^ (C., Lb S., Soc. 81, 827, 828). 
Qeht duron Erhitzen mit 20V(4ger ^chwefelskure lancaam m 1.1-Dimethyl-oyclohexandion- 
(3.5) uber (C., Lb S., Soc. 81, 827). Beim Stehen der abaol.-alkoh., mit HCl gee^tti^n 
Ldaung entat^t der Athyl&ther dea l.l-Dimet^l-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5) (Dimewyl* 
dihydroreaorcin-mono&thylftther, Syat. No. 740) (Cf., Lb S., Soc. 81, 828). 

5. l*l^IHmethyl^eycloheQcadien-'(2.5) [L.-E.-Bezf.: Dimethyl-3. 3-cyclohexa- 
dien-1.4] CgHj, = H 2 C<^g^Qg>C{CH 8 ),. B. Entateht im Gemisch mit 1.1-Dimethyl- 

oyolohexadien-(2.4) (S. 117), wenn mkn den Mono&thyl&ther dea 1.1-Dimethyl-cyolohexan- 
So\b^S.5) (Syat. No. 649) mit rauchender Bromwaaaerstoffa&ure unter Druok erw&rmt und 
daa entatandene Gemiaoh der Bromide CgHigBr und CgHi 4 Br| mit Chinolin erhitzt (Cbossley, 
Rbkoui', Soc. 98, 631, 642).*— Wurde nur cemiacht mit etwa der gleiohen Menge 1.1-Dimethyl- 
o^ohexadien-(2.4) erhalten. Cber die phyaikaliachen Eigenaohaften dieaes Gemiachea vgl. 
& 117 bei l.l-Dimethyl-cyolohexadien-(2.4). — Die folgenden ohemiachen Beaktionen 
werden auf daa in dem Gemiaoh enthaltene l.l-Dimethyl-oyolohexadien-(2.5) zuruck^uhrt: 
Sa mbt bei der Oiyrdation mit KMn 04 in der K&lte Dimethylmalona&ure. Liefert nut Brom 
ein Tetrabromid C 4 H| 4 Br 4 (S. 36), mit HBr Bia-hydrobromid C 4 lL 4 Br 8 (S. ^). !^i der 
Einw. einea Gemiachea von rauchender Salpetera&ure und konz. I^hwefela&ure entatehen 

3.4.5- und 3.4.6-Trinitro- 1.2-dimethyl-benzol. 


6. l»2^IHmethyl^cyeloheQDadien--fx*x}f o-Xylol^dihydridf JDihydro^’O^xylol^ 
Cantharen. C,1L,. Struk- p 

achioaaenem Gef&6 (Piooabd, £. 19, 1406). Neben anderen Produkten aua oanthar- 
aaurem Barium oder einem Gemiaoh von Canthara&ure mit uberachuaaigem Atzkalk duroh 
Erhitsen im aiedenden Sohwefelbad; aoheint, wenn ao gewonnen, etwaa Waaaeratoff verloren 
Ku haben (P., B. 11, 2122; 19, 1678; vgl. Hajbbibs, Abtobi, A. 888, 115). Duroh 
Erhitzen der bei Einw. von Jodwaaaeratoff auf Cantharidin entatehenden Verbindung 

TT A T /m Iva; CS«««4. XT.;. oaim ,^24. 1 s 


Abaorptionaverma^ fiir Saueratoff (P., B. 18, 578). Liefert bei der Oxydafton mit verd. 
Salpetera&ure o-T^uyla&ure und Phthala&ure (P., B. 18, 579). Abaorbiert in &ther. Ldaung 
CSilorwaaaeratoff (P., B. 11 , 2123). — F&rbt aioh mit konz. Sohwefela&ure oder mit konz. 
Sohwefela&ure und Alkohol orange, mit Acetanhydrid und H 4 SO 4 rotbraun, mit Aoet- 
anhydrid und Brom blaugriin (H., A). 


7. l.B^JtHmethyl^elohexadien--fI.3}f fn-Xylol~dihydrid^{4.8}f 

hydT0-m-xylol C,B^| == HC<q^^^>C CH,. Ein Utagera Zdt ab 1.3-Dimetiiy]- 

^clohexadien-(1.3) angeaehenea, aua 2-Methyl-h^t6n-(2)-on-(6) (Bd. I, S. 741—743) duroh 
Einw. von H,S 04 , ZnClt oder PtO. entateh^dea Irodukt (WiiuioH, A. 858, 826; TiBBumr, 
Sbmmlhb, B. 88, 2136; Vbblby, Bl. [3] 17, 180; Habbibs, Antohi, A. 888, 114; H., Nbbbs- 
HBDiBB, B. 89, 2849; vgl. Klaobs, B. 40, 2^ Anm.; Cbosslby, Bbkout, Soc. 95, 935) 
hat aioh ala ein m-Xylol und 1.3-Dimethyl-oyolohezen enthalteiidea Gemiaoh erwieaen (Wal- 
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LACU bei Cbossley, Renouf, /S^oc. 96, 936)^). — Das gleiche gilt vermutlich fiir das von 


(CH9)«G* CH • CHo • CH« • 0 • CHa 

Rupe, Lotz (B, 89, 4086) aus dem Lacton ' * ^ • (Syst. No. 2739) 

oo o 

mit ZnCL erhaltene Produkt, das nach Rups, Lotz identisch mit obigem Produkt aus 
2-Methyl-ne]pten-2-on-(6) sein soli. 

Als 1.3-l)imethyl-oyolohexadien-(1.3) wird von Klaoes {B, 40, 2362) eine Verbindung 
•nmprochen, von der er, ohne ihre Bildung mitzuteileii, nur die Molekularrefraktion und 
M<Meraardispersion angegeben bat. 

8. l.B^]>imethyl-cyclohex€idien^(l»5) [L. R.-Bezf.: Dimethyl-2.6-cyclo- 
hexadien-1.3], m^Xylol--dihyd'i*id^(lM )9 d^^-^lHhydro-^m-x^ylol CgHja = 

Recbtsdrehende Form. Enthielt vielleicht etwas 1.3- 

Dimethyl-cyclohexadien-(1.3) beigemengt. — J5. Durch Destination von rechtsdrehendem 
(vielleicmt nioht ganz einbeitlichem) 1.6-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexan (S. 38) mitChinolin 
(Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2631; ac. 40, 1399; C. 1900 I, 632). — Kp 746 : 129—130®. Df: 

0. 8226. nS: 1,4676. [a]?; +27,38®. 

9. l»3'-IHmethyl^cyclohexadien^(S.S) [L.-R.-Bezf.: Dimethyl- 1.5- cyclo- 
hexadien- 1.31, m^Xylol’^dihydrid^l.2, ^^^--IHhydro-m^xylol CgHja — 

n f "CH • CHj. 

6-Chlor-l.S-di]nethyl-oyo]obexadien-(3.5) CsHuO = ^>CH • CHa. 

B, Aus 10 g 1.3-Dimethyl-oyclohexen-(3)-on-(5) (Syst. No. 616), geldst in 30 g Chloroform, 
und 17 g ]fCl5 unter Eiskuhlung (Klaqes, Knobvenaobl, B, 27, 3023). — Kp: 176—178® 
(fast unzersetzt); Kp^g; 78—80®; leicht fliichtig mit Wasserdam^ (Kl., Kn., B. 27, 3024). — 
Wird durch Natrium in wasserhaltigem Ather zu 1.3-Dimeth3d-cyclohexen-(4) (S. 73) r^u- 
ziert (Kn., A. 289, 166; vgl. Kn., Mao Garvey, A. 297, 166). Mit Brom entsteht ein un- 
bestftndiges Dibromid, das beim Erhitzen mit Chinolin in 6-Chlor- 1.3-dimethyl-benzol und 
HBr zerikllt (Kl., Kn., B. 27, 3024). Beim Kochen mit 3O®/0iger Salpeters&ure entstehen 
Chlorpikm, 6-Chlor-3-methyl-benzoe8&ure und 6-Chlor-2 oder 4-nitro- 1.3-dimethyl-benzol; 
durch Einw. von Salpeterschwefels&ure erhalt man 6-0hlor-2.4.6-trinitro-1.3-dimetibyl- 
benzol (Kl., Kn., B. 28, 2044, 2046). Mit verd. Schwefelsaure bei 160—180® im geschlossenen 
Rohr Oder mit 96®/oiger SchwefelsHure bei 0® wird 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(6) ge- 
bildet (Kl., Kn., B. 27, 3024). 

10. 1.3~l>imetHyl^i^clohexadien^(x»xyi ni'-Xylol^dihydrid, IHhydro-m^ 
xylol C^Hja. Einheitlichkeit fraglich. — B. Durch Destination von phosphorsaurem 

1.6- Diammo-1.3-dimethyl-cyolohexan (Syst. No. 1741) (Harries, B. 86, 1175). — HeUgelbes 

01. Riecht lauchartig. Kpy^: 126—128® (H.); Kp: 128—130® (korr.) (Harries, Antoni* 
A. 828, 114). DS: 0,8203 (H., A.), ng: 1,46360 (H., A.). - Gibt mit rauchender HNO, 

2.4.6- Tiinitro- 1.3-dimethyl-benzol (H., A.). — F4rbt sich mit H2SO4 orange, mit HaS04 una 
Alkohol gelb, mit Aoeta^ydrid imd HaS04 rot, mit Acetanhydrid imd Brom griin (H., A.). 


Struktur de, Kohlenstoffskeletts: \c_c/ deniation von l-Methyl-cyclohexeMl). 

on-(3) mit Bromesssigester und Zink und nachfolgende Verseifung entstehende S&ure 
(Syst. No. 896) im geschlossenen GefaB auf 160® (W., A. 823, 140). — Kp: 133® 
bis 134® (W., A. 828, 141). — Absorbiert sehr schnell Sauerstoff (W., A. 823, 141). Liefert 
mit Salpeterschwefels&ure 4.d-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol (W., A. 828, 141). 


12. 1^4:^IHmethyl-cyclohexadien^(1.3)9 p^Xylol~dihydrid~(2.3}9 
hyaro-p-xyUtl C,Hi, = CH, C<^ ;^>C CHj,. B. Man erw&nnt 1M»-Diohlor. 

1.1.4-trimettyl-oyolohexon-(3)-on-(2) C,hJo(cA,), CHC1s (Syst. No. 616) mit uberschiissiger 
alkoh. Kalilauge und kocht die erhaltene rohe 1.4-Dimethyl-oyolohexadien-(1.3)-carbons&urc- 
(2) (Syst, No. 896) mit verd. Schwefels&ure oder Oxals&ure (Auwbrs, Hbssenland, B. 41, 
1824). — AngeneW &Hierisch riechendes 01. Kp; 136—138®. Df: 0,8314; Df: 0,830. ng: 
1,47636; njg: 1,47966; n^: 1,60191. — Polymerisiert sich namentlich in feuchtem Zustande 
rasoh. Gibt bei der Oxydation mit KMn04 in Wasser bei 0® Aoeton und Acetonylaceton. 


*) Vgl. dasu die Arbeiten Ton Wallach, A. 896, 79 ; 896, 273, welchc nach dem fur die 
4. Attflage geltendeo Literatur-SohluBtermin [1. I. 1910] erachienen aind. 
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Liefert bei.der Nitrierung ein Gremisch von Binitio-p-xylolen, aus dem bei weiterer Nitrierang 
Trinitro-p-xylol entstoht. — Ldst sich in konz. Schwefelsiiure mit orangeroter, in alkoh, 
Sohwefels&ure mit gelber Farbe; die Lo^ung in Acetanhydrid -f wenig H2SO4 ist erst rotlich, 
wird dann gelb. 

13. 1.4^IHmethyUcycloheQDadien^(1.4 (?)h p^Xylol^dihydrid^(2.5 (?)h 
A^^ify-^JDihydro-^p^xylol CgHj, = CHg C<^*^^>C CH3(?)(Einheitliohkeitfraglich). 

B, Durch Erwftrmen von 2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-cyclohexan (S. 39) mitChinolin (Baeybb, 
B. 25, 2122). — Riecht terpentinartig. 133—134®. — Liefert mit HBr ein krystal- 

lisierendes Additionsprodnkt. 

14. 1.4--IHmethyl^cyclohexadien-^(l*S) [L.-R.-Bezf. : Dimethyl - 2.5-cyplo- 
hexadien- 1.3], p^Xylol^dihydrid~(1.2)f A^'^^-1>ihydro-p-xylol CgHjj — 

CH3*HC< (Einheitlichkeit fraglich). B, Aus 1.2-Dibrom- 1.4-dimethyl- 

cyclohexan (S. 38) durch Destination mit Chinolin (Zelinsky, Gobsky, B, 41, 2533; 5K. 
40, 1400; C, ieO0I, 632). - Kp: 132,6-133,6® (korr.). I^: 0,8223. nS: 1,4676. 


^ „ CH3 CH2 C— CH. 

15. l^MethylS^dthyl^c^yclopentadien^fl.S) CgHu = ;; ™/C CHa. 

xlCy l>xl2 

B. Durch Destillieren der 4-Methyl-cyclopentadien-(1.3)-carbon8&ure-(l)-propion8aure-{2) 
HO O • OTT • OH • O —OH 

^ • ^C-CHg (Syst. No. 968) im Wasserstoffstrom (Duden, Fbeydaq, B, 

XlOjjC • C~"dl.2 

30, *960). — Gelb^riines Ol. Kp: 136®. — Polymerisiert sich bei der Destination zu etwa 
einem Drittel. Nimmt an der Luft leicht Sauerstoff auf und ist auch gegen Sfturen sehr 
emplindlich. — F&rbt sich mit Eisessig griin, mit alkoh. Schwefels&ure geibrot. 


16. Bicyclo-Jo.x^xJ^oeten CgHi*. Zur Konstitution vgl. WillstXtter, Kametaka, 
B. 41, 1482. — B. Man destilliert eine konz. w&6r. Losung von des-Dimethylgranatanin- 

methylhydroxyd (CH3)3N(OH) HC<ch’'cH* (^>^®^ (Syst. No. 1694), behandelt das 

so entstaadene Gemisch von ca. SO*/. Cyclo<xitalieh-(1.5) (S. 116) (vgl. Habbibs, £. 41, 
672) iind ca. 20®/o eines Bi<^clooctens mit Bromwasserstoff-Eisessig bei — 10®, trennt die ge- 
bildeten Hydrobromide — Dibromcycloootan (S. 35) und Brombicyolooctan (S. 76) — durch 
fraktionierte Destination im Vakuum und erhitzt das Brombicyclooctan mit Chinolin auf 
160—180*^ (W., Vebaguth, B. 40, 961, 966). — Bew^liche, stark lichtbrechende Fliissigkeit 
von tropilfden&hnlichem Geruch. Wird beim AbkiiLlen mit fliissiger Luft leimartig; Kp: 
137,6-139® (korr.) (W., V.. B. 40, 966). DJ: 0,9097 (W., V.). I^: 0,891; nj?: 1,48434 (W. 
K., B. 41, 1486 Anm.). — EntfArbt Brom und Permai^anatlosung spfort (W., V.). Gibt mit 
Permanganat in kaltem w&6r. Aceton ein Oxyketon CgHijOg (Syst. No. 740) (W., V.). Liefert 
durch Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 146—160® ein Bicyclooctan (S. 76) (W., K.). 

— Gibt mit konz. Schwefelsfture erst nach 1—2 Minuten schwach gelbliche F&rbung (W., V.). 

Ozonid CgHigOg. Vielleicht monocyclisch (WxllstXttbb, iLuhetaka, B. 41, 1483). 

— B. Neben dem als Hawtprodukt entstehenden Diozonid des 0yclooctadiens-(1.5) (S. 117) 
durch Einw. von Ozon in TetrachlorkohlenstoHlosung auf das aus ca. 80®/o <^looctadien-(1.5) 
und ca. 20% eiiies Bio3rcloocten8 bestehende Prod, der erschdpfonden Meiiiylierung des 
N-Methvl-granataiiins (Syst. No. 3047) (Habbzes, B. 41, 673, 675; vgl. W., K.). — Simp. 
Leicht loslich in organischen Mitteln, au6er in Hexan (H.). — Entmrbt Brom in Eisessig 
unter Bildung eires weiBen, leicht verharzenden Pipd. (H.). Verharzt beim Kochen mit 
Wasser (H.). 


HjCCHCHCH. 

17. THcyclooctan CgH^g == xr n nxx Arr Konstitution vgl. Doebneb, B. 

BEgC * CH * OH ‘CHg 

40, 146. — B. Neben einem Kohlenwasserstoff CisH,, 
dioxyd und etwas Koblenoxyd durch Erhitzen von p-Vi 

Baryt (Doebneb, B. 85, 2134). — A^enehm aromatispL riechendes &1. Kp^*: < 

D**’: 0,8664; loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, unldslich in Wasser; n?’: 1,49646 
(D., B. 35, 2134). — Polymerisiert sich bei l&ngerem Erhitzen auf ca. 250® unter Drack (D., 
B. 40, 147). Addiert kein Brom (D., B. .4Q» 147). 


16 (Syst. No. 473), Methan, Kohlen- 
Vmyl-acrylsilure (M. II, S. 481) mit 

.. 1^ , < , V. 50-.52®; 
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18. Derivat eines KohlenwMseratoffa CgH^, von ungowiaaer Struktur,- 
Broznid CgHuBr s. bei a-Camphyls&ure, Syst. No. 896. 


5. Kohlenwasserstoffe C 9 H 14 . 

1 . l-MethoiUhenyl-eyelohexen-(l) C,Hi 4 = (vgl. 

auoh No. 2). B, Aus d^-Tetrahydrobenzoes&ureester mit uberschiissigem Methylmagnesium- 
jodid in Ather (Peekin, Matsubaba, 80 c. 87, 666 ). — 01. 161 — 162®. Riecht nach 

dtrone und nach Terpentinol. — Absorbiert Sauerstotf aus der Luft. Addiert 2 Atome Brom. 

Q n n 

2. Kohlentvasaeratoff C 9 H 14 . Stniktur des Kohlenstoffskeletts: c<c_c>c-c<;c 

(vgl. auch No. 1). — B, Neben Methyl- [ 1 -methyl-cyclohexyl]-keton CoHjeO (Syst. No. 612) 
durch 4-stdg. Kochen von Dimethyl- [l-oxy-cyclohexyl]-carbinol CgHigOg (Syst. No. 649) 
mit 20®/oiger SchwefelsAure (Takboxjbibch, C, r. 140, 863). — Farblose, sehr bewegliche, 
terpenartig riechende Flussigkeit. Kpig: 76®. — Addiert Brom. Gibt mit Chlorwasserstoff 
ein Mono- und ein Bis-hydrochlorid. 

3. KohlenivaaaeratoffC^^x^, StrukturdesKohlenstoffskeletts: CC^ (?). 

— B, Neben anderen Produkten durch trockne Destination des aus roher Pihonsaure (aus 
1-Pinen) dargestellten Calciumsalzes (Semmleb, Hoffmann, B, 87, 239). — Kp: 140®. D*®: 
0,8142. n“: 1,4628. — Wird durch KMn 04 leicht oxydiert. Addiert annahemd 4 Atome Brom. 

4. Ji.ohlenwaaaeratoif Struktur des Kohlenstoffskeletts: C—C-^C—C. 

B. Wurde aus dem (durch Destination von Knochen entstehenden) C<^ ^C~C. 

tierischen Teer isoliert (Weidel, Ciamician, B, 18, 72). — Fliissig. ^C— 

Kp 748 , 7 : 163,6®. Riecht suBlich-fttherisch. — Liefert bei der Oxydation mit HNO3 oder mit 
Chroms&uregemisch Isophthals&ure. 

6 . l^MethyU4:^dthyl-&yclohexadien~(1.3) CgHjg = 

CH 3 ‘CHj-C<^Qg ‘ q^>C*CH 3 . B. Durch Kochen der Verbindung 

C2H3*C<Qg'3cH alkoh. Kalilauge (Auwers, v. d. Heyden, B. 42, 

2417). — Flussigkeit von terpenartigem Geruch. Kp,^!: 160,9—161,2®. D“’^: 0,8393. nJJ: 
1,47823; nj: 1,49263; n“: 1,60347. — Nimmt beim Aufbewahren infolge Polymerisation 
sirupose Beschaffenheit an. 

6 . l^Methyl^ 4 :^dthyliden^cyclohe 3 cen^(l) oder l-Methyl-'d^dthehyl^cyclo^ 
fiexen-(l} C.H 14 = CH, CH:C<^«;^>C CH 3 oder CHj:CH HC<^g*;(^>C CH 3 

Oder Gemisch beider. — B. Aus 1.4^-Dichlor-l-methyl-4-athyl-cyclohexan (S. 42) durch 
Erhitzen mit uberschiissigem Chinolin iWAiXACH, Rahn, A. 824, 96). — Flussig. Kp: 
160-163®. D**: 0,843. ng: 1,47686. 

7. 1.1.2--TrimethyUcyclohexadien-^(2.4) (L.-R.-Bezf.: Trimethyl- 1.6. 6 -cycIo- 
hexadien-1.3) C,Hj 4 = 

8.6-Diohlor-L1.2-trimethyl-oyololiexadien-(2.4) C^H^gCls — 
HC<^2!^CiI^>C(CH,),. B. Neben 4.6-Dichlor-1.2.3-trimethyl-benzol durch S-stdg. 

Erw&rmen von 36 g 1.1.2-TrimethvI-^clohexandion-(3.6) (Syst. No. 667) in 80 g Chloroform 
mit 84 g PCI 5 auf dem Wasserbad (diiossLEy, Hills, Soc. 80, 880). — Campherartig rie- 
chendes 01. Kp 3 ,: 118—119®. — Gibt bei der Oxydation mit KMn 04 Dimethylmalonsaure 
und asymm. Dimethylbemsteins&ure. Liefert mit Brom 4. 6 -Dichlor- 1 . 2 . 3-trimethyl- benzol, 
mit ub^rschussigem Brom 4.6-Dichlor-5-brom- 1.2.3-trimethyl-benzol. 

8 . l.l,3-'Tri't¥iethyl-'CycloheiiDadien-^(S»5) (L.-R.-Bezf. : Trimethyl- 1.5. 5-cyclo- 
hexadien-1.3) C,Hi 4 = HC<^^^^>C(CH,),. 

6 -Chlor-U.8-trimeili}rl-oydlohexadlen-(8.6) CjHjjCl = ' ^j[[jj'>C(CH,).. 

B. Durch Einw. Von PClg auf Isophoron (Syst. No. 616) (Knoevenagel, A, 207, 191). — 
Flussig. Kpig: 62®. — Br&unt sich beim Stehen. 
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0. 1.1.4-Trimethyh-cyelohe3Baaien-’(2.B) Triinethyi-3.3.6-oyolo- 

hexadien-1.4) = CH, HC<g=^>C(CH,),. 

lM'.l^-Triohlor-8.4.6-tribrom-l.L4-triinothyl-oyolohexadien-(2.5) (P), 8.4.6-Tri- 
brom-1.4-di2nethyl-l-triohloniiethyl*oyoloh«xadien<<2.6) (P) CiHgClaBr, » 

CH3 BrC<0gj^^Qg>C<^*{?). B. Doroh Einw. von 16 g Brom auf lOg IMM^-Trichlor- 

1.1.4-trimethyl-cyclohexadien-(2.6)-ol-(4) (Syat. No. 610) in Chlorofonn unter Kiihlung 
(ZiNCKB, SoHWABE, B, 41, 901). — Niidelohen (aus Benzin). F: 106~107* (Zero.). Leioht 
loBlioh auOer in Benzin und Petrolftther. — Liefert beim Erw&rmen iiber den Sohmelzpunkt 
P.P.P-Trichlor-3.6<dibrom-l.l-dimetliyl-4-methyIen-cyolobezadien-(2.6) (?) (Syst. No. 468). 

l^.l^.l^-Triohlor-8.4.6.4^-tetrabrom-1.1.4-triiuethyl-oyoloh0xadien-0i.5) (P), 8.4.6- 
Tribrom-l-metliyl-l-triohlormethyl-4-brommetliyl<oyolohexadien>(2.5) (10 CaH7Cl,Br4 

= CH,Br BrC<p®J=pjj>C<^» (T). B. Aus 10 g l‘.l».l»-Triohlor.l.l.4 trimea»yl-oyclo- 

hexadien-(2.5)-ol-(4) und 30 g Brom in Chlorofonn bei 6-8tdg. Stehen (Z., 8 oh., B, 41, 901). 
— N&delohen. F: 133® (Zero.). Sehr wenig loslich. — Grent beim Sohmelzen, sowie beim 
Kochen mit Benzol, schneller noch bei Einw. von Zinnchlohir in P.l^.P-Triohlor-3.6-dibrom- 
l.l>dimethyl-4-methylen>oyclohexadien-(2.6) (7) (Syst. No. 468) tiber. 

10. ILohlenwasserBloff CgILi, Struktur des Kohlenstoffskeletts C^C— Cv 
B, Aus der SHure CioHiaOj (Syst. No. 896), deren Ester duroh Kondensation ^C*C. 

von 1.3-I>imethyl-oyclonexen-(3)-on-(6) (Syst. No. 616) mit Bromessigester CC^C— 
und Zink entsteht, durch 4— 6-8tdg. Erhitzen auf 200® im geschlossenen Gef&B (Wallace, 
A , 828, 144). - Kp: 147®. D^*: 0,826. 


11 . 

HC- 


l--Methyl^2^tiMthodthenyl'^clopenten^(4) 


-CH, 
HC-CH(CH; 


*)CHC, 


XH, 

CH,' 

penten-(3)-ylJ>oarbinol (Syst. No. 506) mit der doppelten Menge Bemsteins&ureanhydrid 
(Hawoeth, Pbbkin, Soc, 98, 696). — Farbloses 01. Kp^o: 143—146®. — Oxydiert sioh an 
der Luft. Die Losung in Essigs&ureanhydrid gibt^mit wenig HsS04 eine blutrote F&rbung, 
die beim Erw&rmen in Violett iibergeht. 

12. l~^ethyl--3^TnethodthenyhHiycU>penien'-(l Oder B) C9H14 = 

^ ^ ^^5* nflAr OAfnifinh hniHAr. AuS 


B, Durch kurzes Erhitzen von Dimethyl- [2-methyl-cyclo- 


Cyclopentanon-(3)-oarbonsllure-(l)-iithvle8ter mit Methylmagnesiumjodid in Ather, neben 
Dimethyl- [3-methyl-cyolopenten-(2 oaer 3)-yl]-oarbinol (Syst. No. 6()6 ) (Hawoeth, Pbekik, 
Soc, 98, 692). — Farbloses 01. Kp; 160®. — Addiert Brom und Bromwasserotoff. 


13. 2*3»IHmethyl^>hicyclo-‘ [1*2.2] -’h^ten--(2)9 Santen (vgl. auch No. 16) CLH^ = 
CHt— CH— C'CHs Zur Konstitution vgl. Sxmmlbb, B, 41, 386. — F. Im ostinduKmen 
I CH I Sandelholzol (MOllbb, Ar, 288, 369). Im sibirisohen, sohwedisohen 

. ® * und deutsohen Fiohtennadeldl, sowie im deutsohen EdeltannennadelSl 

CHa-CH-(l:! CHa (Asohan, B . 40, ^920). - B . Aus Santenhydrochlorid (S. 82) 

duroh Einw. von Anilin (Aschae, Ofverai^ af Finsha VeUnskaps-Societeiena FMumaUfygar 
58 [1910—1911] A, No. 8, S. 7). Aus Santenhydrat CtHi^(Sy8t. No. 606) duroh Behand- 
lung mit Eisessig oder 10®/oiger Oxals&ureldsung auf dem Wasserbade (Asghait, Ofverngt af 
Finsha VeUnshapS'SocietetensFdrhandlingar 58 [1910—1911] A, No. 8, S. 11). Duroh EW. 
von alkoh. Kalilauffe auf das GSilorid, welches aus Santenol CaHieO (Syst. No. 606) und PClg 
in Petrol&ther erhalten wird (Semmlbb, Baetblt, B. 41, 128). Duroh mehrstiindiges Koohen 
von TeresantaJs&ure (Syst. No. 896) mit verd. Sohwefelsgure (MOulxe, Ar. SI88, 380). — Fliiaak- 
keit Von unangenehmem, nur enHemt an Oamphen erinnemdem Oeruch. Kp: 139—140®; 
Kpij: 36-37®; D^; 0,8710; ap: -0,6® Q = 100 mm) (M.). Kp; 139-140® (unkorr.); DJ»: 
0,8736; n; 1,46878; [0]^; —0,24® (A., Ofversigt af Finsha Vetenahaj>s-3oGiekiens F&rhand- 
lingar 58 A, Nr. 8, S. 6). Kp„o2 140- 141®; D“; 0,869; ng; 1,46436; a^i - 0® 16' (1 « 100 mm) 
(SosncMEL & Co., Berioht vom Oktober 1910, 98). W&hrmd die yorotehend besohriebenen 


) opt-akt. Bind, 
:t. Santen mit fol- 


Praj^rate (wahrscheinlich infolge sohwer zu entlemender V< ^ 

bes^reibt Sbmmlieb (B, 40, 4w6) ein aus Sandelholzdl gewonnenes 
genden K^tanten; Kp,; 31—33®; D*®: 0,^; nff: l,46w8. — Santen verhaizt zimnlioh 
rasch (A., Ofversigt af Ftnsha Vetenskaps-Societetens F^handiingar 58 A, Nr. 8, S. 6). Duroh 
Einw. von Ozon auf die Ldsung in BensM)! bei Cegenwart von Waaser und Zero, del Reaktloni- 
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produkts mit Wasserd&mpfen entsteht 1.3-Diftthylon-oyolopentan: CHs CO CH— CH, 
(S^st. No. 667) (Sbmmleb, B, 40» 4595; 41, 389). Mi der O^^ation I 

mit Natriumohromat und Sohwefels&ure entsteht Santenon C9H14O | 

(Syst. No. 616) (Asohan, Ofversigt af Finaha Vetenahapa’Societetena CHg-CO CH— CHj 
Fdrhandlingar 68 [1910—1911] A, Nr. 8, S. 17). Bei der Oxydation von Santen mit 
KlMn04 wasserhaltigem Aoeton entst^t Santenglykol C9H14OJ (Syst. No, 650) und 
weiternin 1.3-Dikthylon-oyolopentan (Sbmmlbb, Babtelt, B, 41, 868). Santen liefert beim 
Kochen mit Eisessig und etwas verd. Schwefels&ure (Asohan) oder mit konz. Ameisen- 
saure (Se., B., B, 128) die Ester des Santenols C9IL4O (Syst. No. 506). Santen addiert 
HCl untei* Bildung von Santenhydrochlorid C9H15CI (MOlleb; Asohan, Ofversigt af Finaka 
Vetenakapa-Societetena ForhandUngar 68 A, Nr. 8, 0. 7). Einw. von Brom auf Santen: Mulleb, 
Ar. 288, 371; Asohan, B. 40, 4921. 

Santennitrosit. B, Durch Zusatz von Salzsaure zu einem Gemisch von 

Santen in Ather und NaNOf in Wasser (Mulleb, Ar, 288, 370; vgl. Asohan, B, 40, 4921). 
— Griinblaue Krystalle (aus Alkohot oder Petrol&ther). F: 124—125® (Zers.) (A.). 

a- Santennitrosoohlorid C9Hi40NCl. B, Man tropfelt zu einem Gemisch von 5 g 
Santen (s. o.), 5 g Eisessig und 6 g Athyinitrit (Kkltemischung) 7,5 ccm konz. Salzsaure 
(M., Ar, 288, 369). — Prachtvoll blaue Krystalle. F: 108® (Zers.) (M.), 109—110® (Asohan, 
B, 40, 4921). Leicht loslich in organischen Losungsmitteln. Geht an der Luft in die /^-Modi- 
fikation (s. u.) iiber. 

Santennitrosoohlorid (C9Hi40NCl)x. B, Aus dem a-Nitrosochlorid (s. o.) durch 
Polymerisierung an der Luft (M., Ar. 288, 370). — Wei Be bestandige Krystalle. Geht 
bei 90® wieder in die blaue a-Modifikation iiber. 


14. 7.7^I>imethyl^bicyclo--[l*2^2]~h^ten^(2)9 Apohomylen C9H14 == 

HgC— CH CH B, Duroh wiederholte Destillation von Camphenilylxanthogensauro' 

methylester CjHi.-O-CSj-CHa (Syst. No. 606) unter gewohnlichem 
Druck (Waoneb, Lehisohewski, Sitzungsprotokoll der Abteilung fiir 
-CH Ph^ik und Chemie der Gesellschalt der Naturforscher an der Universitat 
Warschau, Mai 1903). Durch Kochen von Camphenilonchlorid (S. 82) mit Natrium in Ather 
(Moyoho, Z1ENKOW8KT, A, 840, 67). — F: 36,6—36®; Kpjru: 136—137® (W., L.). — Gibt 
bei der Oxydation mit KMn04 cis-Apocamphers&ure (W., L.). 


H,C 


C(CH3)4| 

-CH- 


15. Camphenilen C^H.^^). B, Durch Erhitzen von Camphenilylchlorid (S. 82) mit 
Anilin auf 176® (Jaoelki, B, 82, 1503). Neben Tricyclens&ure CioHi402 (Syst. No. 896) 
durch trookne Destillation der a>Ozv>oamphenilanB&ure Cjo^eOa (Syst. No. 10^) (Moyoho, 
ZiENKOwsKi, A, 840, 53). — Naoh Camphen riechende Flussigkeit. Kp: 137,6—138,6® 
(M., Z.). — Camphenartig riechende Flussigkeit. Kp;^^: 142® (J.). — Entfarbt momentan 
KMn04 und Brom (J.; M., Z.). 


16. 


KohlemvasaerstoffC^i^ = 

HjC— 


C(CH,)2. 


H,C 


-C:CH, 


• 


B, Durch Erhitzen des Campholenlactons C}oHi404 (Syst. No. 2461) unter normalem Druck 
(B^hal, Bl, [3] 27, 409). — (31eruoh terpentinartig. KP747: 127—128®. D®: 0,8292. 


17. Carpen C^Hj.. B, Duroh trockne Destination des Calciumsalzes der Podocarpin- 
s&ure Ci^HgjOs (Syst. No. 1087) (Oudemans, A. 170, 262). - Kp: 165-157®. - Absorbiert 
sehr begierig Sauerstoff an der Luft und verharzt. Gibt mit Brom oliges C^H^sBr und 
CgHjs^^s* 


6. Kohlenwasisorstoffo dieserReihe von Kohlenwasserstoffen gehort der 

groBte Teil der sogenaonten T^ene. Unter der Bezeichnung „Terpene** faBt man die- 
jenigen Kohlenwasserstoife zusammen, die neben Sesquiterpenen (Syst. No. 471) 

und sauerstoffhaltigen Verbindungen die wesentliohen Bestandteile der ktherischen Ole 
bilden oder in nahen Beziehungen zu solohen stehen. AuBer ihrem Vorkommen haben die 
pieisten Terpene eine Reihe von Eiffenschaften gemeinsam, die zum groBeren Teil auf ihrem 
unges^ttigten Charakter beiuhen: Pol3nneriBierDiarkeit duroh Hitze oder ohemische Einwir- 
kungen; Isomerisierung duroh S4uren; Ozvdierbarkeit; Additionsf&higkeit fiir Wasserstoff, 
Halogene, Halogenwasserstoffe, Stiokoxyde, Nitrosylchlorid usw. Naoh ihrer Struktur 
lassen sie sich in folgende Gruppen einteilen: 

1. Acyolisohe Terpene mit 3 Doppelbindimgen. 

2. Monocyolisohe Terpene mit 2 I>oppelbindungen. 


*) Naoh dem fhr die 4. Auflage dieiet Bandbaohs geltenden Literaiur-ScbluBtermiii [1. 1. 1910] 

duroh Komppa und Hiktiexa (U 10171, 406) als hauptsioblioh aus Santen bestebend erkannt. 
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3. Bicyclische Terpene mit 1 Doppelbindung. 

4. Tricyclische Terpene, keine Doppelbindung enthaltend, 

t^^ber Nomenklatur und Bezifferimg der 2., 3. und 4. Gruppe vgl. S. 4—6, 11, 13—14. 
Die Teipene der 1. Gruppe Bind in Bd. I, S. 264, abgehandelt. 

ZusammenfasBung der wiontigsten bis 1891 erzielten Forsohungseigebnisse liber Terpene: 
Wallach, B, 24, 1626. — Buchliteratur liber Terpene: Hbuslbb, Die Terpene [Braun- 
schweig 1896]; Chababot, Dupont, Fillet, Les huiles essentielles [Paris 1899]; Asohan, 
Chemie der alicyclischen Verbindu^en [Braunschweig 1906]; S emm l e r, Die atherisoh^n 
Ole [Lteipzig’1906]; Baktelt, Die Teroene lind Caniwerarten [Heidelberg 1908]; Gilde- 
MEiSTEB, Hoffmann, Die fttherischen Ole, 2. Aufl. [Efeipzig 1910]; Wallach, Terpene und 
Campher; Zusammenfassung eigener tJntersuchungen auf dem Gebiet der alicyclischen 
Kohienstoffverbindungen, 2. Aufl. [Leipzig 1914]. 

1. 1.1.4:-Trimethyl-~cycloheptadien-(S*B) ?, tiuterpen CjoHn « 

CH . P PIT . PH" fvfj 

^ ^XI r.TT ■®- Dihydroeucarveol (Syat. No. 607) wird mit 

CH 2 * CH : CH"^ ^-^3 

FCI5 behandelt und das entstandene Chlorid mit Chinolin gekocht (Basyeb, B, 81, 2076). 
— Kp: 161 — 165®. — Bei der Oxydation mit KMnOi entsteht asymm. Dimethylbemstein- 
saure. Gibt bei der Dehydriening (durch folgeweise Anlagerung von HBr, Bromierung und 
Keduktion) 1.2-Dimethyl-4-athyl-benzoI C10IC4 (Syst. No. 469). 

2. Derivat eines 1.1.4rTrifnethyl~cycloheptadien8 C^oHie vtit unbekannier 
lAnye der Doppelbindung en. 

d-Chlor-1.1.4-trimethyl-cyoloheptadien C10H15CI. B, Durch Einw. von PCI5 auf 
Dihydroeucarvon CjoHieQ (Syst. No. 617) (Klages, Kbaith, B, 82, 2663). — Kp^g: 92—93®. 
D^*: 1,02. n„: 1,51260. — Durch Kochen des mit Brom entstehenden Bromids mit Chinolin 
erhalt man neben einem Kohlenwasserstoff eine Verbindung CjoHuCl, die durch KMnOg 
in der K&lte oxydiert wird und mit HjSOg keine Sulfons&ure liefert. 


3. /- Methyl-2-tnethodthenyl-cycloheQcen-(l)9 o-Menthadien-(l»8 {s)) 

CHg— CH- B. Durch langere Einw. von Methyhnagnesiumjodid auf 

HgC < > C • C (CHg) : CHg. 2-Methyl-cyclohexen-( l)-carbon8ilure-( 1 )-ilthylester (Syst. 

CHg C CHg No. 894) oder auf Methyl- [2- met^l“Cyclohexen-( l)-yl]- 

keton (Syst No. 616) in Ather (Kay, Pebkin, 80 c, Gl, 1076). — Nach ^ichtenholz und nach 
Citrone riechendeFliissigkeit, erstarrt bei starker Abklihlung, schmilzt unterhalb — 40®. Kp^gg: 
177®. — Oxydiert sich langsam an der Luft. Gibt mit Natrium und siedendem Alkohol 
o-Menthen-(2(8)) (S. 84). Addiert direkt nur 2 Atome -Brom. Die Losung in Essigsfture- 
anhydrid gibt mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure eine rasch verblassende Bosaf&rbung. 


4. l>-Methyl-‘3-~methodthyl~cy€lohexadien^(4:.6)f 

CjoHi, = 


m^Menthadien--( 4 . B) 


5-Chlor-l-methyl-8>inetho&thyl-oyolohexadien-(4.6), 6-Chlor-m-menthadien-(4.0) 
CioHjsCl = B. Durch alhnJthUches Eintragen von 14 g 

PClg in die Losung von 10 g l-Methyl-3-methoathyl-cyclohexen-(6)-on-(6) CigHigO (Syst. 
No. 617) in 30 g wasserfreiem Chloroform und Erw&rmen auf ca. 60® im Vakuum (Gund- 
LicH, Knoevenagel, B. 29, 169). — 01. Kp^g: 106®. — Mit 96 ®/oiger Schwefelsaure wird 
l-Methyl-3-methoathyl-cyclohexen-(6)-on-(6) zurlickgebildet. Durch folgeweise Behandlung 
mit Brom und mit Chinolin erh&lt man 5-Chlor-l-methyl-3-isopropyl-]^nzol. 


C,H,6- 

Kohlenstoffskeletts : 


5. l-^Methyl-S~meth€kdthyl-^clohestadien~(x.a^)^ ni^Menthadien^(x.x) 

/C ‘ B, Aus dem Phosphat des 1.5-Diamino-m- 
^truKtur aes )C-C( . menthans durch trockne Destination (Habries, 

C-^C— C^ ^C Antoni, A. 828 , 116). — Schwaoh riechende 
Fliissigkeit. Kp: 172-174® (korr.). DSJ: 0,8423; Df**: 0,8411. ni?^: 1,47936. - Wird 
durch Beckmann Bche Chroms&uremischung nicht angegriHen. Beim Oxydierbn mit KMnOg 
in Acetonlosung bildet sich ein indifferentes 01 (Kpig: 130—160^, das beim Kochen mit 
Ammoniak una Essi^ure die Pyrrolreaktion gibt. ^ Gibt mit HCl oder HBr in Eismig 
farblose olige Verbindungen. Liefert kein krystallisierendes Nitrosit, Nitrosat oder Nitroso- 
chlorid. Gibt mit konz. Schw^elsfture eine himbeenote ' F&rbung.' Die Losung in Eftsig- 
8&ureanhydrid gibt mit einem Troplen konz. Schwefels&ure eine nlauviolette F4rbang. 
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6. l^Methyl'-3^methodthenyl-^clohegcene^(l), m^Menthadiene'^il.His)). 
Silvestrene und Carvestren ^loHie = 

a) JRechtsdrehendes m‘^Menthadien--(1^8 {9))^ d^Silvestren. F. Im schwedi- 
schen und deutschen Kiefemadelol (von Pinus silvestris) (Bertram, Walbaum, Ar, 231 , 
299, 300). Im Nadeldl der Latschenkiefer (Pinus Pumilio Haenke) (Bertram, Wa^batjm, 
Ar, 281 , 297; vgl. Atterberg, B, 14 , 2531). Im sohwedischen Kienol (Pinus silvestris) 
(Atterbero, B, 10 , 1203; Wallaoh, A. 289 , 25). Im russischen „Terpentinor' (Waxlach, 
A, 280 , 247; vgl. Tilden, 8oc. 88 , 80; J, 1878 , 390). Im finnl&ndiscnen Kienol (Aschan, 
Hjelt, Ch.Z, 18 , 1566). Im finni&ndisohen Terpentinol (von Pinus silvestris) (Asohan, 
Hjelt, Ch.Z, 18 , 1667; Aschar, B, 89 , 1460, 2596). Im Cypressenol (Sohimmbl & Co., 
C. 1904 1, 1264). 

N at iirliches d - Sil vestren. Die durch Destination uber Natrium gereinij^ Silvestren- 
fraktion des sohwedischen Kienols ist eine wasserhelle, naoh frischem Fichtenholz riechende 
Fliissigkeit. Kp; 173-176®; D^®: 0,8612; [a]o: +19,6® (Atterberg, B, 10, 1206). - Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die Rther. Losung entsteht d-Silvestren>bis-hydrochlorid 
neben oligen Produkten (Att.). 

Aus d-Silvestren>bi8-hydrochlorid regeneriertes d-Silvestren. B. Durch 
Erhitzen des d-Silvestren-bis-hydrochlorids mit Anilin (Wallach, A, 230 , 243), Chinolin 
(Baeyer, Villiger, B, 81 , 2067) oder mit Natriumacetat in Eisessig (Wall., A. 289 , 26 ). 
— Darat Man erhitzt je 40 g Bishydrochlorid mit 40 g Anilin imd 10 ccm Alkohol bis znr 
Abscheidung von salzsaurem Anilin, destilliert mit Wasserdampf, schiittelt das Destillai 
mit sehr verd. kalter SchwefelsRure und mit Wasser, destilliert nochmals mit Wasserdampf, 
trocknet die zuerst iibergegangenen Anteile mit festem Kaliumhydroxyd und trennt von 
hoher siedenden Beimengungen durch fraktionierte Destination (Wall., A, 245 , 197). — 
Kp: 176-176® (Wall., Conrad y, A. 262 , 149), 176-177® (Wall., ^. 246 , 198). D^®: 
0,8610 (Wall., A. 246 , 198); D*®: 0,848 (Wall., Conr., A, 262 , 149). n?; 1,47799 (Wall., 
A, 246 , 198); ng: 1,47673 (Wall., Conr., A. 252 , 149). [a]l?: +66,32® (in Chloroform, 
p = 14,316) (Wall., Conr., A, 2^^* 149). — Polymerisiert sich zum Teil beim Erhitzen 
auf ca. 260® im geschlossenen Rohr (Wall., A. 239 , 28). Wird durch Natrium und Alkohol 
nicht reduziert (Semmler, B. 34 , 3125). Mit Brom in kaltem Eisessig entsteht neben oligen 
Produkten rechtsdrehendes Silvestrentetrabromid (S. 47) (Wall., A. 289 , 30). Gibt mit 
Halogen wasserstoffen, am besten in Eisessig, die entsprechenden Bis-hydrohalogenide (Wall., 
A, 289 , 28), mit Nitrosylchlorid ein Nitrosochlorid (s. u.) (Wall., A. 246 , 272). Beim Kochen 
mit alkoh. Schwefelskure erfolgt starke Verharzung und Polymerisation, aber keine Umlage* 
rung in ein anderes Terpen (Wall., A. 289 , 28). Silvestren addiert Phenylmercaptan 
(Posner, B, 88, 666). — Die L5sung in Essigs&ureanhydrid f&rbt sich bei Zusatz eines Tropfens 
konz. Schwefels&ure intensiv blau; Gegenwart anderer Terpene beeintr&chtigt diese Reaktion 
(Wall., A. 289 , 27). 

Nitrosochlorid des d-Silvestrens CioHnONCl. B, Aus d-Silvestren, Amylnitrit 
und rauchender Salzskure in der K&lte (Wallaoh, A. 245 , 272). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 106—107®. Ungemein loshch in Chloroform. Stark rechtsdrehend. 

b) Linkadrehendes m^Menthadien^fl.S (9)), Silvestren. Das fttherische 01 

aus dem Harz von Dacryodes hexandra enthklt 1-Silvestren (Mors, Soc, 76; 718). 

c) Inaktivea m-Menthadien^(1.8 d.U8ilveatreri^ Carveatren. B. Durch 

flTT 

Kochen von inaktivem m-Menthen-(l)-ol-(8) H,C<0y^ x qjJ>CH*C(OH)(CH 3)2 (Syst. 
No. 607) mit ICHSO4 (Perkin, Tattbrsall, 80 c, 91, 499). Man erhitzt salzaaures Vestryl- 
amin (Syst. No. 169^^ in einem langsamon HCl- 

Strom, behandelt das durch Emitzen mit Natriumacetat und Eisessig und Destination iiber 
Natrium gereiidgte Destillat mit BromwasserstoH in Eisessig und kocht das abgeschiedene 
feste Bis-hydrobromid (S. 47, Z. 14 v. o.) mit Qiinolin (Baeyer, B. 27, 3488; vgL Kondakow, 
Sghindelmeiseb, J, pr, [ 2 ] 68 , 111). — Schwach naoh Dipenten (B.), bezw. stechend nach 
atrone(P., T.) riechende lldssigkeit. Kp: 178® (korr.) (B.); Kp^jo: 178-179® (P., T.). - 
Verharzt an der Luft aohnell (B.), oxydiert sich indeB nicht so rasch wie Dipenten (P., T.)^ 
Entfftrbt Permanganat sofort und wird von Chroms&oregemisch in der KRlte oxydiert (B.). 
Wild durch Namum und Alkohol nicht reduziert (Semmler, B. 84 , 3126). Liefert mit HCl 
in festes Carvestren^lus-l^droohlorid, .mit HBr ein Gremisoh von festem und oligem 

Carve8tren«bis>hydiobromld (B,; P., T.). Die Losung in Essigsaureanhydrid f&rbt sich auf 
Zusatz eines Tropfens konz. Sohwefelsaiufe intensiv blau (B.; P., T.). 
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7. l~Methyl-3-tnethoMhenyl-cyclohexen.-(2}, m-M.enthadien-(2.8(»)) 
C„Hi, = m-Meiithen-(2)-ol-(8) 

CioHigO (Syst. No. 507) mit KHSO4 (PsaxiN, Tattkbsall, 80c, 87, 1101). — Riecht nach 
Menthol und nach Citrone. Kp: 184 —IS?®. — Oxydiert sioh an der Luft. Addiert 2 Atome 
Brom. Gibt in Essigs&ureanhydrid mit konz. Schwefelsllure eine blauviolette P&rbung. 


8. l-‘Methyl^3^methoiUhenyl^^eloheQDen^(S)^ m^Menthadien--(3,8 
C,oH„ B. Aus 3-Methyl-cyclohexen-(6)-oarbonB&ure- 

(l)*&thyle8ter (Syst. No. 804) mit ilbersohussigem Methylmamesiumjodid in Ather (Pxrkin, 
Tattebsall, 80c, 87, 1100). — Naoh Citrone riechende Flusugkeit. Kp^g: 187®. — Oxydiert 
sich an der Luft. Addiert 2 Atome Brom. Gibt mit Essigs&ureanhydrid und konz. Schwefel- 
s&ure eine rotviolette F&rbung. 


9. l--Methyl-^3^methodthenyl^clohe(een^(6)9 m^Menthadien^(6*8{9))9 Iso- 
carvestren CioHi, = ^ m-Menthen-(6)- 

oh(8) CjoHigO (Syst. No. 507) zu &ther. ^Methylmagnesiumjodid'Losui^ (aus 15 g Mg) und 
zersetzt das Prod, naoh 4 Ta^en mit Wasser und verd. Salzs&ure (Fishbr, Perkin, 80c, 
88, 1890). — Steohend nach Citrone riechende Flussigkeit. Kp7gg: 176—177®. 1%: 0,8496. 
n^: 1,47799; n*: 1,49090; n": 1,49893. — Oxydiert sich langsam an der Luft. Addiert nur 
je ein Molekiil Brom, Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff. Die Ldsung in Essigs&ure- 
anhydrid gibt mit konz. Schwefels&ure eine Tiolette, rasch verblassende F&rbung. 


10. l-Methyl-d-methodthyl-^clohexadien-(1.3}f p-Menthadien-(l*3}f a- 
Terpinen CjgHjg = a-Terpinen bildet den einen Haupt- 

bestandteil (neben y-Terpinen, S. 128—129) des gewohnlichen „Terpinen8“ (vgl, Walitzky, 
C, f. 94, 90), das 1885 duroh Wallace (A. S80, 254, 260) als von den anderen bekannten 
Terpenen verschieden erkannt v'lirde. Die Darst. eines reinen a-Terpinens ist noch nicht ge- 
lungen; vermutlioh stellt sich bei der Bildung von Terpinen nach den verschiedenen Methoden 
ein Gleichgewioht zwischen p-Menthadien-(1.3) und -(1.4) ein (Wall., A. 362, 303). 

F. a-Terpinen findet si^ im Cardamomenol (Weber, A, 288, 101; vgl. Wallace, A, 
288, 107 Anm.; 289, 33); im Majorandl (Biltz, B. 82, 996); im Corianderol (Walbaum, 
MOlleb, Wallace- Festschrift [Gdttingen 1909], S. 660; Sceimmsl A Co., Bericht vom 
Oktober 1909, 33). 

An a-Terpinen besonders reiche Terpinengemische werden nach folgenden Methoden 
erhalten: 

1. Terpinen von Auwers, v. d. Heyden, B, 42, 2420 (vgl. Semmleb, B, 42, 4172; 
Auw., B, 42, 4427). Darst Man l&6t eine absoL-alkoh. Losung von D.D-Dichlor-l.l-di- 
methyl-4-metho&tl^I-cyolohexen-(3)-on-(2) (Syst. No. 619) langsam zu einer siedenden Losung 
von 10 Mol.-Gew. Kaliumhydroi^ in der 4— 5-faohen Menge Alkohol tropfen und destilliert 
mit Wasserdampf. — Limonen&hnlich riechende FlUssigkmt. Kp^go: 174,8— 175,4®; Kp,,,.: 
69-60®. D“: 0,834. ng: 1,4784. Mol.-Jtefr. und -Dispersion: a7, v. d. H. - Gibt bei der 
Oxydation mit alkal. Permanganatldsung (vd. die Angaboi auf S. 127) nur a.a^-Dioxy-a- 
methyl-a'-isopropyl-adipins&ure, kein p-Menthan-tetrol-(1.2.4.5). 

2. Terpinen von Harries, Majima, B. 41, 2526. B. Durch trockne Destination von 
phosphorsaurem 2-Amino-p-menthen-(3) unter vermindertem Druck. — Angenehm citronen- 
artig riechende Fliissigkeit. Kp^g: te-70®. D?: 0,8463. nff: 1,48579. Mol.-Refr. und 
-Dispersion: H., M.; BbOel, B. 41, 3716. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permaimanat- 
losung (vgl. die Angaben ad S. 127) neben der als Hauptprodukt entstehenden a.a^-&oxy- 
a-methyl-a'-isopropyl-adipins&ure geringe Mengen p-Menthan-tetrol-(l. 2.4.5) (Wall., A. 
868, 15). 

3. Terpinen von Semmler, B. 41, 4477 (vgL Sb., B. 42, 523, 4172; Se., Soeoss- 
bebosr, B. 42, 4646; Auw., B. 42, 2436, 4427; Wallace, A. 868, 18). B. Aus 2.Chlor. 
p-menthadien-(1.3) mit Natrium und absoL Alkohol unterhalb 50®. — Kp.*: 61,5-762,6®; 
D®®: 0,845; ng: 1,4905 (Se., B. 42, 4172). MoL-Befr.: Sb., B. 41, 4478; 42, m - Gibt bei 
der Oxydation mit alkal. Permanganatldsung in guter Ausbeute aa^Dioxy-a-methyl-a^-iso* 
propyl-adipins&ure (Wallace^ A, 868, 18). 

Gewohnliohes Terpinen, im wesentliohen ein Gemisoh von o- und y-Terpinen, das 
je nach Ausgangsprodukt und Arbeitsweise nooh fremde Kohlenwasaerstone, C&ieol usw. 
enthalten kann (vgl Wall., A. 862, 296; Sbxhlbb, B. 42, 4174), entsteht: Duroh Srw&rmen 
von Linalool (Bertram, Walbaum, «/. pr. [2] 46, 601) oder von Geraniol (Bertram, Gilde- 
mbister, J, pr. [2] 49, 194) mit starker Amcaaeni^uve. Duroh Erw&rmen von a-Phellandren 
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(Wallach, a, 2d9» 44) oder von Diponten (Wall., A, 239, 15) mit alkoli. Schwefeluaui^ 
(„Inversion“), ebenso duroh Erhitzen von Te^inolen (Wall., A. 276, 109) oder von Sabinen 
(WaIx., a, 860, 165) mit verd. Sohwefelsiiure. Duroh Inversion von Pinen, indem man 
Terpentindl mit alkoh. Sohwefelstture 1 Tag auf dem Wasserbad erhitzt (Wall., A. 227, 
283; 230, 262; vgl. Flavitzki, B. 12, 1022), besser indem man, starke Erw&rmung vermei- 
dend, 2 Liter Terpentindl alhnfthlich unter Schiitteln mit 70 com konz. SohwefelsAure ver> 
setzt, nach 1— 2-t5gigem Stehen neutralisiert und mit Wasserdampf destiUiert (Wall., A . 
289, 35; vgl. Abmstbonq, Tildbk, B, 12, 1752). Duroh Destillation von SaWenmono- 
^droohlorid C]oH 27 Cl (S. 85) mit Chinolin (Ssmmlieb, B. 40, 2966). Duroh Erhitzen von 
Tjerpinen-bis-hydrwhlorid oder -bis-hydrobiomid mit Anilin (Wall., A, 360, 148), von 
Terpinen-bis-hydroohlorid mit Anilin, Chinolin oder alkoh. Kalilauge (Semmleb, B, 42, 525). 
Duroh Kochen von a-Ten>ineol (Wall., A. 230, 266), Dihydrocarveol CioH^O (Wall., A. 
276, 113) Oder Terpinhydrat (Wall., A. 230, 260; vgl. Walitzky, O. r. 94, 90) mit verd. 
Sohwefel^ure. Duroh kurzes Kochen von Pinenhydrat Ci,>HjgO (Syst. No. 608) mit 867oig®r 
Ameisens&ure (Wall., A. 366, 243). Dutch Erw&rmen von (^eol mit alkoh. Schwefels&ure 
auf dem Wasserbad (Wall., A. 289, 22). Dutch Einw. von uberschussigem Methylmagne- 
siumjodid auf Sabinaketon CjHmO (Sy8t..No. 616) (Waix., A. 862. 29^. Dutch trodme 
Destination von salzsaurem Dihvdrocarvylamin CljoHi^'HOl (Syst. No. 1696) (Wall., A. 
276, 126). Dutch trockne Destillation von phosphorsaurem 2.4-Diamino-p-menthan (Syst. 
No. 1741) im Vakuum (Habribs, Majika, JB. 42, 2529). 

Dber die physikalischen Eigenschaften der nach den verschiedenen Verfahren erhaltenen 
Terpinenprkparate vgl. Axtwebs, B, 42, 2424. Ein aus Terpentinol mit konz. Schwefelsaure 
dargestelltes Teipinen hatte z. B. Kp: 179—182®, Df: 0,857, ng: 1,47838, ein Terpinen aus 
Terpinen-bis-hydrochlorid und alkoh. Kalilauge hatte Kp^^o: 180—182®, DJ*; 0,8484, ng*; 
1,48133 (Auw., B. 42, 2478). Dielektrizitfttskonstante eines Terpinenpr^parats: Mathews, 
C. 1906 I, 224. 

Terpinen verharzt sehr sohnell beim Aufbewahren (Wall., A. 280, 260). Beim Schiitteln 
mit Beckmann scher Mischung (6 Tie. K,Crt 07 bezw. Naj|Cr, 07 , 6 Tie. konz. Schwefels&ure, 
30 Tie. Wasser) wird es schon in der Kalte unter Abscheidung brauner schmieriger ilocken 
vdllig zerstort (Unterschied von Pinen, Limonen, Terpinolen u8w.).(BAKyEB, B. 27, 816). 
Teimmen wild von Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff zu Cymol oxydiert; letzteres 
bildet mit Chromylchlorid die Verbindung Ci0H,4-2CrOjCl2, welche sich mit Wasser unter 
Bildung von a-p-Tolyl-prcmionaldehyd und von Methyl-p-tolyl-keton zersetzt (Henderson, 
Cameron, 8oc, 96, 969). Bei der Oxydation von gewohmichem Terpinen mit alkal. Perman- 
ganatlosung bei ca. 0® entsteht aus dem a-Terpinen die inaktive a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-i8o- 
propyl-adipins&ure (Bd. Ill, S. 640, Z. 6 v. o.), w&hrend das y-Terpinen dabei in p-Menthan- 
tetro1<(1.2.4.5) (Syst. No. 6^) iiborgeht (Wallagh, A. 862, 296; Gildemeister, Muller, 
WALLAOH-Festschrift [Gottingen 1909], S. 443; C. 1909 11, 2169). Dutch wiederholte Re- 
duktion mit Natrium und siedendem Amylalkohol entsteht (aus dem a>Terpinen) p-Menthen<(2) 
( Semmleb, B. 42, 626). Teroinen gibt mit Brom ein fliissiges Additionsprodukt (Wall., A. 230, 
261). Dutch S&tt^en der Losung in Eisessig mit HCl oder HBr entstehen neben oligen Pro- 
dukten die festen Terpen- bis-hydrohalogenide (Wall., A. 360, 147), w&hrend man dutch Ein- 
leiten von trooknem Hd in eine trockne Sohw^elkohlenstofflosung von Terpinen das fliissige 
Terpinen-monohydrochlorid CjoH^Cl erh&lt (Wall., A. 866, 198). Mit salpetriger S&ure 
oder nitrosen Gasen entsteht ein festes Nitrosit (s. u.) (Wallach, A. 239, 35), und zwar 
auBschlieOlich aus dem a-Terpinen (Wallace, A. 862, 296). Gewohnliohes Te^inen wird 
dutch Erhitzen mit alkoh. Schwefel^ure zum Teil verharzt, aber nicht isomerisiert (Wall., 

A. 239, 39); bei den an a-Teipinen besonders reichen Pr&paraten erf&hrt jedoch beim Kochen 
mit alkoh. I^hwefels&ure auch der unverharzte Anteil teilweise eine Isomerisation (Semmleb, 

B. 42, 523, 966; Auwebs, B. 42, 2422, 2438). Terpinen addiert Phenylmercaptan (Posner, 
B. 88, 656). 

Nachtoeia van a- Terpinen, Man verdiinnt 2—3 g der zu untersuchenden Terpinen- 
fraktion mit dem gleichen Volumen Petiol&ther, gibt eine w&Br. Losung von 2— 3 g Natrium- 
nitrit, dann aUm&hlich unter Sohiitteln die notige Menge Essigs&ure hmzu, tauoht das Gef&O 
einen Augenbliok in heifies Wasser und l&fit in der ]£&lte s^en; bei Anwesenheit von a- 
Teipinen eifolgt Aussoheidung des oharakteristischen Nitrosits, die man zweckm&Big dutch 
Imj^en mit einem Nitrositkiyst&llchen anregt (Wall., A. 289, 36; 860, 171). Bei Pr&paraten, 
in denen y-Terptnen vorwiegt, ist das kusbleiben der Nitrositreaktion noch kein Beweis 
fiir die Abwesenneit von a-Teipinen; man hat in diesem Fall noch zu nriifen, ob bei der Oxy- 
dation mit alkaL Permanganat (s. o.) neben dem p-Menthantetrol-(l. 2.4.5) etwas a.a^-Dioxy- 
a-methyW-laopropyl-adipinsfture entsteht (Walbattm, MOlleb, WALLAOH-Festschrift [Got- 
tingen 19091 S. Mb). 

Nitrosit des a-Terpinens, Terpinennitrosit CjoHj^OaN^ Reagiert im allgemeinen 
wie eine Verbindung der Konstitution 
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wahrscheinlich biinolekular (Wallach, A. 356, 223). — B, Aus gewohnlichem (Wkbkb, 
A, 288, 107; Wallaoh, A. 238, 107 Anm.) oder an a-Terpihen besonders reichem Terpinen 
(Auwbiis, V. D. Heydbn, B, 42, 2422) und saJpetriger S£lure. — Darst. Man aUmftblich 
(innerhalb 2 Stdn.) eine konz. w&Br. Losung von 125 g Natriumnitrit in eine Mischung von 
250 g gewohnlichem Terpinen mit 110 g Eisessig und 440 g Wasser ein, IftBt 2 Tage stehen, 
w&scnt die abgeschiedenen Krystalle mit kaltem Alkohol, lost das von anhaftendem 01 be- 
fyeite Prod, in Eisessig und fftllt mit Wasser (Wall., A. 239, 35). Zum Umkrystallisieren 
eignet sich Aceton(WALL., A. 360, 172). — Monoklin prismatisch (Hintzb, A. 241, 315 Anm.; 
vgL Orothf Ch. Kr, 8, 667). F: 155® (Wbbbr). Unloslich in Wasser, sehr wenig loslich in 
PetroUlther, leicht in Alkohol, Ather, Essigester, namentlich beim Erw&rmen (Wallaoh, 
A. 239, 37). Unloslich in Kalilauge (Wbbbb). Loslich in konz. Salzs&ure, durch Wasser 
wieder f&llbar (Wall., A, 239, 37). Unzersetzt loslich in schwacluerwftrmter konz. Schwefel- 
s&ure, zersetzt sich erst bei stftrkerem Erw4rmen der Losung (Wallaoh, A. 239, 37). — 
Durch Eeduktion mit Natrium und Alkohol entstehen Carvenon, Carvomenthon und ein 
im wesentlichen aus Carvomenthylamin bestehendes Basengemisch (Wall., B, 40, 580; 
A. 356, 220; vgl. Wall., Lauffbr, A. 313, 361); reduziert man mit Zinkstaub, Eisessig und 
etwas Wasser erst bei 0®, dann im Wasserbad, so erh&lt man in guter Ausbeute Carvenon 
(Wall., B. 40, 581; A. 356, 221). Durch Reduktion mit Zinkstaub und waBr. Alkohol 
und Behandeln des Eeaktionsproduktes mit verd. Schwefels&ure entsteht Carvenon in ge- 
ringer Ausbeute (Ambnomiya, B, 88, 2732). Terpmennitrosit entf&rbt, in Aceton gelost, 
Ptomanganat erst nach einiger Zeit und reagiert in Eisessig nicht mit Brom (Wall., A. 360, 
172). Liefert mit Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessiglosung eine VerbindungQA.O.N,(8.u.) 
IAmbnomiya, B. 38, 2020, 2730). Mit alkoh. A&ah entstehen Alkalinitrit und erne Ver- 
bindun^ C20H31O4N3 (s. u.) (Wall., A. 350, 174; vgl. Sbmmlbr, B. 34, 714). Mit Ammoniak 
Oder ahphatischen Aminen werden die entspreohenden Nitrolamine erhalten (Wallaoh, A. 
241, 316). 

Verbindung CioHijOeNj. B, Aus Terpinennitrosit in Eisessig und Salpetersfture 
(D: 1,4) (Ambnomiya, B. 38, 2021). — Schwach gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 73® 
(A., B. 38, 2021). Schwer loslich in Ather, kaum in heiBiem Wasser (A., B. 38, 2021). — 
Gibt mit Zinkstaub in 75®/Agem Alkohol Carvenonoxim (A., B. 38, 2731). Mit Anilin ent- 
st€^t eine Verbindung CieH2i04N8 (s. u.) (A., B. 38, 2021). 

Verbindung CieH2i04N8. B. Aus der in Ather suspendierten Verbindung CinHijOeNg 
(b. o.) und Anilin in. Ather oder Eisessig (Ambhomiya, B. 38, 2021). — Gelbe Nadeln. F; 
145®. Schwer loslich in Ather und Petrol&ther. 

Verbindung CanILi04N8. B. Aus Terpinennitrosit in methylalkoh. bezw. alkoh. 
Losung und einem M^.-(%w. Natriummethylat, -kthylat, alkoh. oder w&Br. Kalilauge (Wal- 
laoh, A. 850, 174; vgl. SBMiiLEB, B. 34, 714). — Nadeln (aus Aceton oder aus Ather -V viel 
Ligroin). F: 163— 164®. Zersetzt sich bei etwa 175® (W., A. 350, 174). — Unloslich in 
verd. S&uren und in Alkalien (W., A. 350, 174). Liefert bei der Eeduktion mit Zink in Eis- 
essig Carvenon (Wallaoh, B. 40, 581; A. 366, 222). 

Benzpylderivat der Verbindung C20H31O4N3, Cj-Ha-OrNg. F: 127® (Wallaoh, 
A. 860, 175). 

Benzoylverbindung des Terpinennitrosits C„H„04N, = 

ON- • O • CO • C.H,) • ' ^®<CH* 

2-Cl]lor-l-methyl-4-metlioathyl-cyolohexadien-(L3), 2-Ohlor-p-menthadien-(1.3) 
C10H15CI == CH3*C<^Q^* .^^^>C*CH<^g®. B. Entsteht aus Carvenon und wahrscheinlich 

auch aus Dihydrocarvon durch Einw. von PCI5 (Klages, Kraith, B. 82, 2559). — Darst, 
Man fiigt zu 14 g mit Petrolftther uberschichtetem PCI5 allmkhlich eine Petrolktherlosung 
von 10 g Carvenon, schuttelt eine Stunde in der Kftlte, gieBt in Eiswasser, Athert aus, w&scht 
die Atherldsimg mit Sodalosung und destilliert nach Absieden des Athers im Vakuum (Sbmm- 
LBB, B. 41, 4477 ; 42, 4172). Zur Frage der EinheitUohkeit vgl.: Attwxbs, B. 42, 2435, 
4428; Wallaoh, A. 368, 16; Sbmmlbr, Sohossbbrobr; B. 42, 4647. — Kp^o: 95—98®; 
D*®: 0,994; 1,51700 (Sbmmlbr, B. 41, 4477). Kp,.: 94-97®; Kp,,; 96-98^ D«: 1,0033; 

Dp^: 1,0044 (Auwbrs, B. 42, 24^). Mol.-Eefr. und tDispersion: AnWI, B. 42, 24M. 
Gibtmit Natrium und Alkohol ein an a-Teroinen reiohes Terpinen (Sbmm., B. 41, 4478; 
Auw., B. 42, 4428). Mit Brom entsteht ein Chlorbrom-p-menth^en (K., K,j. Wird duix^ 
Erw&rmen mit 90®/oiger Schwefelsfture in Carvenon zuruokverwandelt (!&, iC.). 

11 . l^Methyl^4:^methodthyl^clohmeadien^fl*4ji^ p^Menthadien->(l»4}f y- 

-Terpin^ ist ein integrierender Be- 
Btandteil des gewohnliohen TerpinenS' (neben a-Tei^inen, S. 126— 127) (Wallaoh, A. 868, 
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296; .Gildemeister, Muller, WALLACH-Festschrift [Gottingen 1909], S. 443; C. 1908 II, 
2159). Es konnte noch nicht in reinem Zustand erhalten werden. 

V, Im Ajowanol (das ansoheinend kein a-Terpinen enthd.lt) (Schimmel & Co., Bericht 
vom Oktober 1909, 15; C, 1909 II, 2156). Im Oitronendl und Cuminol (Gildemeistsb, 
MOller, WALLACH-Festschrift [Gotti^en 1909], S. 443, 448). Neben a-Teroinen im Corian- 
derol (Walbaum, MOller, WALLACH-J^tschrift [Gottingen 1909], S. 660; G. 1909 11, 2160). 

B, 8. die Bildung von gewohnlichem Terpinen, S. 126 — 127. — y-Terpinen ist vermutlich 
auoh ein wesentlicher Bestandteil des synthetischen p-Menthadiens (Kp: ca. 174^) 
von Baeyer(B. 26, 232; vgl. Harries, B, 85, 1170), das aus p-Menthandion-(2.5)'dicarbon- 
8dure-(1.4)-di&thylester(Sy8t. No. 1353a) duroh Verseifung mit verd. Schwefelsdure, Reduktion 
des unter Kohlensdureabspaltung entstandenen Menthandions zum Menthandiol, Behandlung 
mit Bromwasserstoff und Destination des schlieBlich erhaltenen 2.5-Dibrom-p-menthans 
mit Chinolin entsteht. 

Naehweis von p-Menthadien-(1.4) durch Oxydation zu p-Menthantetrol-(1.2.4.5) mit 
kalter alkal. Permanganatlosung vgl. S. 127. 

12. l--Methyl-4r^methodthyl'-cycloFi€3cadien^(1.6j9 p^Menthadien^(1.5)^ 
Phellandren C,oH„ = CH, C<^g=(.^>CH CH<^]J>. 

a) Rechtsdrehendea a^JBhellandren^ d^a^Rhelldndren, F. Im Gingergrasol 
(Walbaum, Huthig, J. pr. [2] 71, 460). Im Elemiol (Wallach, A. 246, 233; 252, 102; 386, 
1 1). Im dther. 01 von Schinus molle (Wallach, C, 1905 II, 674; vgl. Gildemeister, Stephan, 
Ar, 285, 590). Im Bitterfenchelol (Cahours, A»ch. [3] 2, 303; A. 41, 75; Tardy, BL [3] 
27, 995; vgl. Wall., Beschke, A, 886, 11). Im Dill^utol (Schimmel & Co., Bericht vom 
Oktober 1908, 37). Im Curcumaol (Rupe, Luksch, Steinbach, B, 42, 2516). 

Bei folgenden Angaben ist es unsicher, ob es sich um a- oder /9-Phellandren (S. 131 — 132) 
Oder ein Gemisch beider handelt (vermutlich meist a-PheUandren, von kleinen Mengen p- 
Phellandren begleitet; vgl. Gildemeister, Hoffmann, Die dtherischen Ole, 2. Aufl., Bd. I 
[Leipzig 191^, S. 339). Phellandren wurde gef unden: In Latschenkiefemol (KLrummholzol) 
(Bertram, Walbaum, Ar. 281, 297). In ^chtennadelol (Bert., Walb., Ar. 281, 295). 
Im 01 von Abies sibirica ( Schindelmeiser, Ch, Z. 81, 759). Im 01 von Juniperus phoenicea 
(RoDik, Bl. [3] 85, 925). Im 01 von Andropo^n laniger (Schimmel & Co., Bericht vom April 
1892, 44). In Ingwerol (Bert., Walb., J. ©r. [2] 49, 18). In Curcumaol (Schi. & Co., 
richt vom Oktober 1890, 17). In Pfefferol (Schi. & Co., Bericht vom Oktober 1890, 39). 
In ja^nischem Magnoliaol (Schi. & Co., Bericht vom Oktober 1907, 102). Im 01 von Mono- 
dora Myristica (Schi. & Co., Bericht vom April 1904, 65). Im Ceylon-Zimtol (Schi. & Co., 
Bericht vom Oktober 1892, 47 ; Walbaum, HOthio, J. pr. [2] 66, 49). Im 01 von Cinna- 
momum pedunculatum (Keiblazu, Asahina; vgl. Schi. & Co., Bericht vom April 1907, 112). 
In Cam^erol (Schi. & Co., Bericht vom Aj^ 1889, 8). Im Seychellen-Zimtrindenol (Schi. 
& Co., Bericht vom Oktober 1908, 142). In Sassafras-Rmdenol und -BlAtterol (Power, 
Kleber, C. 1897 II, 42). In Lorbeerbl&tterol (Haensel, C. 1904 1, 1517). Im 01 der Bl&tter 
von Caesalpinia Sappan (Schi. & Co., Bericht vom April 1898, 57). In Geraniumol (Schi. 
&, Co., Bericht vom Ap^ 1904, 51). In Weihrauchol (Schi. &, Co.; vgl. Gildemeister, 
Hoffbiann, Die Atherischen Ole, 2. Aufl., Bd. Ill [Leipzig 1916], S. 124). In Manila-Elemiol 
(Bacon, C. 1909 II, 1448). In vielen Euoalyptus-Olen (vgl. Smith, im Bericht von Schim- 
mel & Co. vom Ap^ 1906, 27; Gild., Hoff., Die Atheiischen Ole, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 
1910], S. 339). In Ajowankrautol (Schi. & Co., Bericht vom Oktober 1908, 82). In Angeuca- 
Samenol und ^Wurzelol (Schi. &/ Co., Bericht vom April 1891, 3). In Dillol (Schi. & Co., 
Bericht vom April 1897, 13). In PfeHerminzdl (Power, Kleber, Ar. 282, 645). In Hunde- 
fenchelol(SoHi. & Co., Bericht vom April 1886, 70). Im kanadischen Goldrutendl(SoHi. A Co., 
Bericht vom April 1897, 53). In Wermutol (Schi. & Co., Bericht vom April 1897, 51). 

Bildung von d^a-PheUaridren. Duroh 30-8tdg. Sohiitteln von linksdrehendem 6-Chlor-p- 
menthadien-(1.5) mit Zinkstaub und Methylalkohol in einer Stickstoffatmosph&re (Harries, 
Johnson, B. 88, 1834). Aus dem Phosphat des rechtsdrehenden 6-Amino-p-menthen8-(l) 
(gewonnen aus dem Oxim des reobtsdrehenden Carvotanacetons) durch trockne Destination 
im Vakuum (Harries, Johnson, B, 88, 1835). 

PhysikdUache Eigenachaften von d-a- Phellandren. Kp^: 61®; D^®: 0,8440; nn: 1,4732 
(Prilparat aus ElemiOl) (Wallach, Beschke, A. 886, 12). Kp: 175—176®; D'®: 0,8565; 
aoi +44® 40' (1=1 dm) (Prilparat aus Gingergrasol) (Walbaum, HOthig, J.pr. [2] 71, 
460). Kpij: 70®; D"; 0,8473; nH : 1,48825; a“: 45^(1 == 1 dm) (Prftparat aus Chlormenthadien) 
(Harries, Johnson, B. 88, 1834). Kpi 4 : 66®; D*®; 0,8447; ng; 1,48345 (Prftparat aus 
Aminomenthen) (Hab., Jo., B. 8^ 1835). 

Chetnisches VerhaUen der a-PheUandrene. a-Phellandreik ver&ndert sich etwas bei der 
Destination unter gewohnnohem Dniok, wobei die Drehung zurdokgeht (Clover, Am. 89, 
637; vgL Wall., A, 287, 372); viel stilrker als duroh Erwilrmen nvw die Drehung duroh 

BElLSTEIN's Handbuoh. 4. Aufl. V. ^ 
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Einw. des Sonnenliohts veningert (Bacon, C. 1006 11, 1447). Zum Verhalten beim Er- 
hitzen vgl. auch Ci«ov£r, Am* 88, 63'T. Bei langerem Stehen autoxydiert sioh d-a-PheUandren 
(aus Manila<Elemidl) nach Clover (C, 10071, 1703; Am* 30, 640) zu einer Verbindung 
(Priflnien oder Nadeln aus Essigester; E: 164,6—166,5®; sublimiert bei vorsiohtigem 
E^teen). Kaliumpermanganatlosung ox;^^ zu o-Oxy-d-iBopropyl-glutars&ure (Bd. Ill, 
S. 461) (Semmler, B. 86, 1750). Burch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht p- 
Menthen-(1) von gleichem Brehun^ssinn (Ss., B, 86, 1035). Mit Brom in Eisessig entsteht 
ein Bibromid 0^(^ieBr2, das bei Einw. von alkoh. Kalilauge in Cymol ubergeht (Se., B, 86, 
1753). Bei der Einw. von salpetriger S&ure liefert d-a-Phellandren zwei verschiedene, wahr- 
Bcheinlich stereoisomere Nitrosite, bezeichnet als a-Nitrosit dee d-a-Phellandrens und p- 
Nitrosit des d-a-Phellandrens, ebenso gibt 1-a-Phellandren das a-Nitrosit des l-a*Phellandrens 
und das ^-Nitrosit des 1-a-Phellandrens; die a-Nitrosite des d-a- und des l-a^Phellandrens 
sind optische Antipoden, ebenso die /?-Nitrosite des d-a- und des l-a-Phellandrens (s. S. 130 
und 131) (Wall., Beschke, A* 836, 12, 18). Mit alkoh. SchwefelsAure entsteht unter teil- 
weiser Verharzung Terpinen (Wall., A* £80, 44; 252, 102). — Phellandren addiert Benzyl- 
mercaptan (Posner, B. 88, 666). 

a-Nitrosit (a-Nitrit) des d-a-Phellandrens CioHj^OgNj. Reagiert nach der 
Formel CHa • ‘ (Wallach, Beschke, A. 886, 40), ist 

aber dimolekular (Wall., A. 287, 384; 818, 346). B* Neben dem j9-Nitrosit des d-a-Phellan- 
drens (s. u.) durch Einw. von salpetriger S&ure auf d-a-Phellandren (Oahours, A* ch. [3] 2, 
305; A, 41, 76; Bunge, Z. 1860, 679; Wall., A. 280, 41). — Darst* Man unterschichtet eine 
L5simg von 100 g d-a-Phellandren in 400 g Ligroin mit verd. Schwefels&ure und IkOt unter 
guter Kuhlung (Temp, nicht iiber -f 4®) und Ruhren eine w&Br. Natriumnitritlosung zuflieOen ; 
Trennung der Isomeren durch Losen in Aceton und fraktionierte FAllung mit Wasser in der 
K&lte, wobei das a-Nitrosit zuerst ausf&llt (Wall., A. 287, 373; Wall., Be., A* 886, 12). — 
Nadeln (aus Aceton Wasser). Schmilzt l^i raschem Erhitzen bei 112—113®, hdchstens bei 
113—114® (Wall., Be., A. 886, 16); bei langsamem Erhitzen bei 103—104®, l^i raschem bei 
111 — 112® (Gildemeister, Stephan, Ar. 285, 501). Schwerer loslich als das )3-Nitrosit 
(Wall., Be., A* 886, 14). [a]?: - 138,4® (in Chloroform; p = 8,343) (Wall., Be., A. 386, 
15); [a]S: —141® (in Essigester; p — 2,7 li( Gild., St.). — Bas chemische Verhalten ent- 
spricht voUig dem des a-Nitrosits aus 1-a-Fhellandren (S. 131) (Wall., Be.). 

d-Nitrosit (^-Nitrit) des d-a-Phellandrens CjAHiaGaNg. Konstitution, Bildung 
und BarsteUung wie bei a-Nitrosit (s. o.). — F: 106®. Leichter loslich als das a-Nitrit. [a]K: 
4-46,8® (in Chloroform; p = 8,188) (Wallach, Beschke, A* 886, 16). Gleicht in seinem 
chemischen Verhalten dem a-Nitrosit des d-a-Phellandrens (s. o.). 


Linksdrehendes 6-Qhlor-l-methyl-4-methoktliyl-oyolohexadien-(1.5), links- 
drehendes 6-Ohlor-p-menthadien-(l«5), 6-ChIor-d-a-phellandren CjoHiaCl == 

Darst* Bas durch Einw. von PCI5 auf rechtsdrehendes 

S -Menthen-(l)-on-(6) entstehende Bichlorid wird mehrmals im Vakuum destilliert (Harries, 
OHNSON, JB. 88, 1833). — Schwach ktherisch riechendes, farbloses, stark lichtbrechendes 
01. Kp.a: 108®. a*®: — 28® (1 — 1 dm). — Gibt bei Einw. von Zinkstaub und Methylalkohol 
d-a-Phellandren. 


6.4^-Diohlor-l-m6thyl-4-methoathyl-oyolohexadien-(L5) (P), 6.8-Dlohlor-p-men- 

thadl6n-(L6) (P), „Carvohdiohlorid“ Ci,H, 4 Cl, = CH, C<^Vc^>CH.Ca(CH,), (?). 

B, Burch Einw. von PCL auf Carvon (Klaobs, Kraith, B. 82, 2656). — B'®: 1,188. — Burch 
Behandlung mit Schwefelskure wild Carvon nicht zuriickgebiidet. Gibt beim Erhitzen mit 
Wasser und SchwefelsHure auf 140® im geschlossenen Romr oder beim Kochen mit Chinotin 
2-Chlor- 1 -methyl-4-iBopiopyl- benzol. 

Beohtsdrehendes 6-Nitro-l-methyl-4-nietho&thyl-oyclohexadien-(I.5) , reohts- 
drehendes 6-Nitro-p-mentliadien-(L5), 6-Nitro-d-a-pliellandren C|oHuOgN = 

B. Aus den Nitrositen des d-a-PheUandrens durch 

alkoh. Kalilau^ (Waixaoh, Bbsohkb, A. 886, 31Jl — HeUgelbes 01. 130— 134** 

(W., B.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ihsessig" entstehen reohtsdrohendes Car- 
votanaceton, dessen Oxim und Bihydrooarvylamin ( W.» B., A, 880, 35, 38, 41). Die Ehiw. 
von Natrium und Alkohol fuhrt zur Bildung von optisoh aktivem Carvomenthon, Carvo- 
menthol und Carvomenthylamin (W., Hbbbio, A, 287, 376; vgl. W., B., A. 886, 32). 

b) lAnksdrehenden a^JPhellandrenf i^-a-^I^heUandren (Strukturformel s. S. 120). 
F. Im chinesisohen Stemanisdl (Tabdt, BL [3] 27, 001). Im Pimentdl (SomicHXL A Go., 
Bericht vom April 1904, 80). Im Bermuda-Baym (ScHi. So Co., Borioht vom April 1806, 86). 
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Im 01 Von Euoalyptufl amygdalina (Wallace, A . 246, 278). Im Samenol von Monodora 
grandiflora (Lsimbaoh, C. 1909 II, 1870). — Ein Pr&parat aus dem 01 von Eucalyptus 
amygdalina zeigte: Kpi*: 66®; D^®: 0,8466; ng; 1,488 (Wall., A , 287, 383; 880, 12); ein Prft- 
parat gleioher Herki:^: 'KP754: 173—175®; Kpg: 60—62®; 0,848; n|?: 1,47694; aoi 

— 84® 10' (1=1 dm) (ScHiMMSL & CJo., nach uUdem.-Hoffm, 8, 340). — Chemisches Ver- 
halten der a-Phellandrene s. S. 129—130. 

a^Nitrosit (a-Nitrit) des l-a-Phellandrens CJ10H16O3N2. Ist enantiostereoisomer 
mit dem a-Nitrosit des d>a-Phellandrens und wird analog diesem aus 1-a-Phellandren erhalten 
(Wall., Be., A, 830, 13). - F: 112 -113® (Wall., Be., A. 336, 15; vgl. Schreiner. G, 1901 IT, 
644). ^‘hwerer loslich als das /?-Nitrosit (Walt.., Be., A, 330, 14). 135,93® (in Chloro- 

form; p = 7,399) bis -f 142,6® (in Chloroform; p — 8,336) (Wall., Be., A. 330, 16). — 
Wird in Acetonlosung durch KMn04 nur sehr jangsam oxydiert (Wall., Be., A. 880, 16); 
durch l&ngere Einw. von KMn04 werden Nitr^hellandren und Isopropylbemsteinsaure ge- 
bildet (Wall., A, 313, 355). Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig j- Alkohol fiihrt zu a- 
Phellandrendiamin CipHooNg (Syst. No. 1742) (Wall., A. 324, 271). Durch kurzes Kochen 
der Eisessiglosung mit Salpetersaure entsteht rechtsdrehendes 2.6.6-Trinitro-p-menthen-(l) 
(Wall., Be., A, 880, 20, 24). Durch Erwkrmen mit rauchender Salzs&ure erhalt man Cymol, 
Mono- und Dichlorthymoohinon (Wall., Be., A. 380, 26). Durch anhaltendes Schiitteln 
mit Schwefels&ure (ife com H0SO4 -f- 100 ccm H^O) werden Cymol, Thymochinon, Oxy- 
thymochinon und ein Keton CioH^O, dessen Oxim bei 87—88® schmilzt und in heifiem Wasser 
leicht loslich ist, gebildet (Wall., Be., A, 386, 28). Ammoniak bewirkt komplizierte Zers. 
(Wall., A, 318, &6). Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge entsteht linksdrehendes Nitro- 
a-phellandren (Wall., Be., A, 380, 31). Auch durch Einw. von Acetylchlorid auf a-Phellan- 
dren-nitrosit wird Nitro-a-phellandren (neben HCl und NgO) erhalten (Wall., A. 313, 349). 

)?-Nitrosit (/?-Nitrit) des 1-a-Phellandrens CioH^gOaNj. Ist enantiostereoisomer mit 
dem y^-Nitrosit des d-a-PheUandrens ( 8. 1 30). — F: 105®. Xeichter loslich als das a-Nitrosit. 
(a]g: —40,29® (in Chloroform; p = 7,01) bis —40,82® (in Chloroform; p ^ 7,655) (Wallace, 
Bbschke, a. 33p, 16). — Chemisches Verhalten wie bei a-Nitrosit des l-a-Phellandrens. 

liinksdrehendea 0-Nitro-l-methyl-4-methoathyl-oyolohexadien-(1.6) , links- 
drehendes 6-Ifitro-p-menthadien-(L5), 6-19’itro-l-a-phellandren C,oH,, 02N ^ 

CHs’C<^^ * ~ CH B. Aus den Nitrositen des l-a-Phellandrens durch 

alkoh. Kalilauge (Wallace, Besghke, A, 886, 31; vgl. W., A. 287, 374) oder durch Acetyl- 
chlorid (Wall., A. 318, 349). - Hellgelbes 01. Kpi, : 130—134® (W,, B.). - Bei der Reduk- 
tipn mit Zinkstaub und Eisessig entstehen linksdrehendes Carvotanaceton, dessen Oxim 
und Dihydrocarvylamin (W., B., A. 880, 35, 38, 41). Die Einw. von Natrium und Alkohol 
fiihrt zur Bildung von optisch aktivem Carvomenthon, Carvomenthol und Carvomenthyl- 
amin (W., Herbig, A. 287, 376; vgl. W., B., A. 330, 32). 

c) IruikHves a^J*hellandren^ dl--a^JBhellandren (Strukturformel s. S. 129). B, 
Ein Gem^h von dl-a-Phellandren mit wenig d-a-Phellandren (a„: -f 4® 7', 1 = 1 dm) entsteht 
neben schwach rechtsdrehendem ,p-Menthen-(2)-ol-(l) aus l-l8opropyl-cyclohexen-(2)-on-(4) 
(aus Unksdrehendem Sabinaketon) durch Einw. von Methylmagnesiumjodid und ^rs. der 
Organomagnesiumverbindung mit Eis (Wallace, A. 859, 283). — Kp: 175 — 176® (teilwei^ 
Zers.). D”; 0,841. n”; 1,4760. — Chemisches Verhalten der a-Phellandrene s. S. 129—130. 

13. l^Methyl^4:-'inethodthyl^cloheQcadien--(2*4 ?>, p^Menthadien^(2.4 ?) 
CjoHie = CH,-HC<^^Qg>C CH<^* (?). Zur Konstitution vgl. Harries, Majima, 

B. 41, 2520. — B, Neben Terpinen und wahrscheinlich Limonen aus dem sauren Phosphat 
des Dihydiooarvylamins durch trockne Destination im Vakuum (Harries, A. 828, 322). 
~ Kp,«e: 174—176®. DS: 0,8441. nS; 1,48451. — Bleibt bei mehrstiindigem Erhitzen auf 
300® im Einsohlufirohre unverftndert. Libert bei der Oxydation mit KMn04 neben anderen 
Pibdukten Bemsteinskure. Wird durch Beckmann sche Chromsauremisohung schnell zer- 
stort. Gibt mit Eisessig-Bromwasserstoff kein krystalliniBches AdditionsproduKt, mit Brom 
kein festes Tetrabromio. F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure orangerot, mit Essigs&ure- 
anhydrid und H,S04 

14. 4-Meihodihyl^l^meihyien'-cyciohexen^f2}9 p^Menthadien^C^^Kj))^ 
Phellandren CjoHic = CH, : C<r^®““^^>CH • CH (CH,)a. Zur Konstitution vgl. Wal- 
lace, A. 840, 10. — Rechtadrehende Form. F. In CitronenSl (Gildemeisteb, MOller, 
WALLAOH-PeBtachrift [GOttingen 1909], S. 441; C. 1909 II, 2169). In Manila-Elemiol (?) 

Bacon, C. 1909 n, 1448). & Waaserfenchelol (Pesci, Q. 10, 226; vgl. Wall., Bbschke, 
A, 886, 11). In Oumindl (?) (Sohimmbl k Co., Beiicht vom Oktob^ 1909, 36). V^. ferner 
die Angaben fiber Vorkommen von PheUandrenen auf S. 129. — Die ^-PheUandren-Fraktion 

9 * 
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des Wasserfenchelols ist eine angenehm naoh Geranien rieohende, brennend schmeckende 
FliisBigkeit. Kp^^: 171-172® (Pbsci); Kp,i: 67® (Wall., B.). D^®: 0,8668 (P.); D*®: 0,8520 
Wall., B.). nSf: 1,4788 (Wall., B.). [a],,: 4-17,64® (P.), +18,64® (Wall., B.). — Durch 
lAngeres Kochen oder durch 20-stdg. Erhitzen im gpschlossenen Rohr auf 140—1^® entsteht 
Dij^ellandren C20H32 (Syst. No. 473) (Pesoi): ^-Phellandren gibt mit feuchtem Sauerstoff 
im Sonnenlicht, langsamer im zerstreuten Tageslicht, l-Meth9athyl>cyclohexen*(2)>on'(4) 
(Wall., A. 848, 30). Liefert bei voraichtiger Oxydation mit l®/^ger KMn04-Losung ein 
Glykol CioHjgOg neben fliichtigen und nicht fliichtigen, siruposen S&uren; bei weitergehender 
Oxydation entsteht Isobuttersaure ( Wall., A, 840, 12). Semmleb (B. 86, 1763) erhielt bei 
der Oxydation eines aus einem Eucalyptusol abgeschiedenen Phellandrens aus darin enthal- 
tenem ^-Phellandren mit KMn04 a-Oj^-jS-isopropyl-adijmnsfture (Bd. Ill, S. 464). Mit HCl 
entateht ein Gemisch von Mono- und Bis-hydrochlorid (Pbsci); iiber HCl-Additionsprodukte 
vd. auch: Kondakow, Sohindelmeisbb, J . pr. [2] 72, 195; 76, 142; K., J . pr. [2] 78, 42. 
j$^hellandren liefert mit salpetriger S&ure zwei verschiedene Nitrosite (s. u.) (Wall., B., A» 
886, 43; vgl. Pesoi, G, 16, 226). Beim Erw^rmen mit alkoh. Schwefelsaure entsteht unter 
teilweiser Verharzung Terpinen (Wallach, A, 289, 44). 

a-Nitrosit des /9-Phellandrens Ci^HjgOgNa. Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 
840, 10. — B. Entsteht neben dem /^-Nitrosit (s. u.), wenn man eine Losun^ von jS-Phellandren 
in ligroin unter Kuhlung mit verd. Schwefelsaure ruhrt und verd. Natnumnitritlosung zu- 
flieBen IkBt; Trennung der Isomeren durch Losen in Aceton und fraktionierte Fallung mit 
Wasser (Wall., Besohke, A. 886, 43 ; vgl. Pbsci, G. 16, 226). — F; 102® (Wall., B.). Schwerer 
loslich als das d-Nitrosit (Wall., B.). [a]!,**: —169,3® (in Chloroform; p = 8,576) (Wall., 
B.). — Durch Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig-Alkohol entsteht )7-Phellandrendiamin 
OjoHaoNg (Wall., A. 824, 278), wahrend mit Natrium und Alkohol neben anderen Produkten 
Cuminaldehyd gebildet wird f Wall., A, 840, 6). Mehrstiindige Einw. von waOr. Ammoniak 
fiihrt zu Nitropheliandren und einer Skure C1PH17O4N3 (s. u.) (Pesoi, G, 16, 227). Mit alkoh. 
Natriumathylat bei 30—40® entsteht Nitro-p-phellandren (Wall., A, 886, 44). 

/3-Nitrosit des j^-Phellandrens CioHieOgNj. B. s. o. — F: 97—98®. Leichter loslich 
als das a-Nitrosit. Ist nicht merklich aktiv (Wallace, Beschke, A. 886, 44). 

Sfture C10H17O4N8. B. Neben Nitro-^-phellandren (s. u.) durch mehrstiindige Einw. 
von wkBr. Ammoniak auf /3-Phellandrennitrosit (Pbsci, G, 16, 227). — Nadeln (aus^groin). 
F: 76—76®. Unloslich in Wasser, wenig loslich in kaltem, leichter in heiBem Aikohol, Ather, 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin, sehr leicht in Chloroform. Linksdrehend. — Zersetzt sich 
beim Kochen mit Salzsaure unter Bildung von Hydroxylamin. Durch Essigs&ure wird 
Phellandrennitrosit regeneriert. — Cu(C|o^i69;^^s)a Vakuum getrocknet). Himmelblaue 
mikroskopische Tafeln. F: 108® (Zers.). Unloslich in den gewohnlioheli Mitteln. — 
PlKCioI^eOjNj)* (im Vakuum getroc^et). Kleine Nadeln. UnlosUch in Wasser, sehr schwer 
loslich in Alkohol. Zersetzt sich bei 100®, ohne zu schmelzen. 

l^-N‘itro-4-methoathyl-l-methylen-oyolohexen-(2), 7-Nitro-p-menthadien-(2.1 ( 7 )), 

Nitro-^-pheUandren C,oH„0,N = 0»N CH:C!<cH*=^>^H CH<^g» Zur Kon- 

ititution vgl. Waixach, A. 340, 11; 348, 39. — B. Neben einer S&ure Cio^nO.Nj durch 
mehrstiindiges Stehenlassen von 50 g des Nitrosits des /^-Phellandrens mit 100 ccm Ammoniak 
(D: 0,9314) (Pbsci, G. 16, 227). Aus dem Nitrosit des ^-Phellandrens mit alkoh. Natrium- 
&thylat bei 30—40® (Wallace, Besceke, A. 886, 44). — Gelbe, aromatisch riechende, 
aber die Schleimh&ute angreifende Fliissmkeit. Fliichtig mit Wasserdampf (Wall., Besceke). 
Destilliert im Vakuum gemn 160® unter Zers. (Pbsci). Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, 
Chloroform, Schwefelkomenstoff, Ligroin (Pesci) usw. Rechtsdrehend (Pbsci). Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig neben basischen Verbindungen (hydriertem 
Cuminylamin) Dihydrocuminaldehyd; bei der Reduktion mit Natrium in warmer alkoh. 
Losung entstehen Tetrahydrocuminylamin und Cuminylamin (Wallace, A, 840, 2; 348, 
39). Die alkoh. Losung iflrbt sich mit Alkalien rotgelb (Pbsci). 

15, 4:^Methodthvl^l^-niethylen-^eloheQtien^(3)f p^Wenthadien^(3.1{,i))^ /9- 
Terpinen CjoHj^ = CH2:C<^^*\^^^>C*CH<C0^*. B. Durch langsame DestiUation der 

p-Menthadien-(3.1(7))-carbon8&ure-(7) vom F: 67—68® (Syst. No. 896) im Wasserstoffstrom 
unter gewohnlichem Drucke (Wallace, A, 867, 69; 86B, 288). — Kp; 173—174®; D**: 0,838; 
n?; 1,4764 (W., A, 862, 289). — Wild beim Sohiitteln mit Sauerstoff bei Gegenwart von 
Wasser im Sonnenlichte (unter intermedikrer Bildung eines Sauerstoff-Additionsproduktes) 
in Dih3rdrocuminaldehyd ubergefiihrt, der sich gleiol^eitig zu Cuminaldehyd oxydiert (W., 
A, 862, 291). Mit Brom entsteht /7-Terpinen-tetrabroinid (S. 53) (W., A, 862, 290). Gibt 
mit Eisessig- Salzs&ure in hoher Ausbeute Terpinen-bis-hydioohloxid (S. .49), reagiert mit 
salpetriger S5ure .nur sehr langsam und liefert erst naoh einiger Zeit etwas gewbhnliohes Ter- 
pinennitrosit (.W., A. 867„ 69; 862, 290). 
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16. l-Methyl-4:-iaopropylMen~citclohexen~(l), p-Menthadien-(1.4(.s)), 
Terpinolen CioH„ = CH3 C<^g^^|»>C • OII^* ^ur IConstitutioii 

B. 27, 442. — V. Im ather. 01 aus Manila>Elemi (Clover, C, 10071, 1793; Am. 30, 630, 
644). — B. Entsteht neben anderen Produkten durch Erhitzen von Terpentinol mit alkoh. 
Schwefels&ure (Wallaoh, A. 227, 383; 280, 262). Aus a-Terpineol durch Kochen mit verd. 
Schwefelsaure, Phosphorsfi-ure oder Oxals&ure (WaLl., A, 276, 105; vgl. Babybr, B. 27, 
448; Wall., A. 201, 361), besser durch schwaches Erwarmen mit wasserfreier Ameisensaure 
(Wall., A. 201, 361). Aus y-Terpineol (Wall., A, 808, 11) oder Pinenhydrat (Wall., A. 
866, 243) durch Erw&rmen mit Ameisensaure. Aus dem Acetat des y-Terpineols mit siedendem 
Chinolin (Baeybr, B. 27, 447). Durch Kochen von Terpinhydrat mit verd. Schwefelsaure 
oder Phosphorsaure (Wall., A. 230, 253), Durch Erhitzen von Cineol mit alkoh. Schwefel- 
silure (Wall., A. 230, 22). — Darat. Man erwarmt je 5 g y-Terpineol (F: 69®) vorsichtig mit 
6 ccm wasserfreier Ameisensiiure, bis Wasserabspaltung eintritt, feiihlt sofort ab, verdiinnt mit 
Wasser, schiittelt den abgeschiedenen Kohlenwasserstoff mit Natroidauge durch und destilliert 
mit Wasserdampf (Wall., A. 868, 11). Zur Reinigung behandelt man mit Brom und redu- 
ziert das entstandene Tetrabromid mit Zinkstaub und Eisessig unter Kuhlung (Babyer, 
B. 27, 448), besser mit Zinkstaub, Alkohol und eiwas Ather (Semmler, Schossbbrqer, 
B. 42, 4645). - Kp: 183-186®; Kpi*: 75® (Ba., B. 27, 448); Kp^o: 67-68®; D*®: 0,854; 
Hd: 1,484 (Se., Sch.). Mol.-Refr.: Se., Sch. — Ver&ndert sich beim Kochen unter gewohn- 
lichem Druck (Ba., B, 27, 448). Bei der Oxydation mit verd. KMnO^-Losung in der Kalte 
entsteht p-Menthan-tetrol-(l. 2.4.8) (Sy**!'- No. 590) (Wall., A. 308, 10). Gibt mit 

2 At.-Gew. Brom in Alkohol- Ather Terpinolendibromid C^^ILeBrj (Ba., B. 27, 447), wahrend 
mit mehr Brom das charakteristische Tetrabromid CioH|eBr4 (S. 53) entsteht (Wall., A, 
227, 283 ; 230, 262). Mit Halogenwasserstoffen in Eisessig entstehen Dipenten-bis- 
hydrohalogenide (Wall., A. 230, 24). Durch Erw&rmen mit Sauren erfolgt Umwandlung 
in Terpinen (Wall., A. 276, 109). Terpinolen addiert Phenylmercaptan (Posner, B, 
38, 656). 

17. l~Methyl^’4^isopropyliden^cyclohexen^(2)^ p~Menthadien-(2.4 (^)>, 
Isoterpinolen C,oH„ = CH, • 

3-Chlor-l-methyl-4-i8opropyliden-oyolohexen-(2), 3-Chlor-p-menthadien-(2.4(8)), 
Chlorisoterpinolen CioHuCl = ^^3 * ‘ Nicht einheitlich erhalten. 

— B. Aus 50 g Pulegon und 75 g PCI5 in 50 ccm niedrigsiedendem Petrol&ther (Auwers, 
B. 42, 4901 ; vgl. Klaoes, B. 82, 2565). — Ein nach Mdglichkeit gereinigtes Praparat ergab 
folgende Konstanten: Kpi,; 86-88®; D?**; 0,9766; ng«: 1,49069; [a]i>: im Mittel -f 104,3® 
(A.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol ein Kohlenwasserstoff gemisch, 
das vorwiegend aus p-Menthen-(4(8)) und p-Menthen-(3) besteht (A.). Gibt beim Bromieren 
eine Verbindung CioHuClBr* (K.). Beim Kochen mit Ameisensaure entsteht 1-Methyl- 
cyclohexanon-(3) (K.). 

18. l^Methyl^4:--niethodthenyl-cyclohexen^(l)f p^Menthatlien^( LH { b))^ 

monen CioHj, = Zur Konstitution vgl.: Wagner, B. 27, 

1653, 2270; Tibmann, Sembcleb, B. ^8, 2145. — Existiert in einer rechtsdrehenden, einer 
linksdrehenden und einer inaktiven Form. 

a) Mechtsdrehendes p-Menthadien^(1.8i9))^ d^Limonen (veraltete Bezeich- 
nungen: Carven, Hesperiden, Citren). V. Im 01 der Blatter von Juniperus virginiana 
(ScHiMMEL & Co., Bericht vom April 1808, 14). In Lemongrasol (Sxibhl, J. pr. [2] 68, 71). 
Im Gingergrasol (Schi. & Co., Bericht vom Oktober 1004, 42). Im Campherol (Schi. & Co.< 
Bericht vom April 1008, 23). Im Massoyol (Wallaoh, A. 268, 341). Im Curomojiol (Kwas- 
NIK, Ar. 280, 274). Im Loffelkrautol (Gadamer, Ar. 287, 97). Im ather. 01 der Friichte 
von Pittosporum undulatum (Power, Tutin, 80c. 80, 1087). Im ather. 01. der Bliiten 
der siiBen Drangen (Theulieb, BL [3] 27, 279). In Orangenschalenol (Wallaoh, A. 226, 
317; 227, 289; vgl. Wright, J. 1878, 369). Im Petitgrainol (Semmler, Tiemann, B. 26, 
1186). Im Citronendl (Wall., A. 227, 290). Im Limettdl (Gildbmeister, Ar. 233, 178). 
Im Mandarinenol (Gildbmeister, Stephan, Ar. 236, 582). Im Cedrool (Burgess, C. 1001 II, 
1226; 10021, 726). Im Bergamottol (Wall., A. 227, 290). Im Myrrhenol (Lewinsohn, 
Ar, 244, 434). Im Manila-Elemiol (Clover, C. 1007 1, 1793; Am. 80, 630). Im mazedonischen 
Fenohelol {Oildem,-Hoffm. 8, 379). Im Sellerieol (Schi. & Co., Bericht vom April 1802, 35). 
Im Kiimmelol (Schwbizer, J. pr. [1] 24, 267; A. 40, 331; Wall., A. 227, 291). Im Dillol 
(Wall., A. 227, 292). Im Erigeronol (Wall., A. 227, 292; vgl. Bbilstein, Wibgand, B. 
16, 2854). Im 01 der Blatter von Aegle marmalos (Ritsema, Jaarboek van het Department 
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van Landbours in Nederlandsch Indi@; nach SoHi. & Co., Berioht vom April 1010, 16). Ira 
Buccobl&tterdl (Kondakow, Bachtschiew, J. pr. [2] 63, 52). 

Bei folgenden Angaben ist es ungewiB, ob es sioh um d-, 1- oder dbLimonen bandelt. 
Limonen findet aich: Im ather. 01 der Knospen von Pinus halepensis (Belloni, O. 1900 I, 
360); im Nadelol von Picea excelsa (Bertram, Walbaum, Ar. 231, 296); im Cardamoraenol 
(Parry, C, 1800 II, 442); im Fagara-BUltterol (Bacon, C. 1009 II, 14^); ira ohinesischen 
Neroliol (Umney, Bennett, O, 1902 II, 798); im Laserpitiumol (Haensel, C. 1006 II, 
1496); im en^schen Lavendelol (Semmlbr, Tiemann, B. 25, 1186); im Ngaicampherol (ScHiM- 
MEL & Co., JBericht vom April 1000, 149). 

Bildung von d- Limonen, Man schiittelt 30 g d-Limonen-tetrabromid mit 27 g absol. Alkohol, 
4 g Wasser und 18 g Zinkstaub, wo bei man me nach kurzer Zeit beginnende Keaktion duroh 
Kiihlen mit Eiswasser maBigt (Godlewski, Roshanowitsoh, 5K. 31, 209; C. 1800 I, 1241; 
vgl. Wallach, a, 281, 138). Dnrch 8-stdg. Erhitzen von d-a-Terpineol mit 2 Tin. KHSO4 
auf 180® (Krbmers, C, 1009 I, 21; vgl. Flavitzki, B. 20, 1960). Neben Dl-Fenchen, Cineol 
und Dipenten durch Umsetzung von hnksdrehendem Fenchylamin (gewonnen aus dem Oxim 
des d-Fenchons) mit salpetriger Saure (Wallach, Virck, A, 362, 178, 187). Vgl. auch die bei 
1-Limonen angegebene Bildungsweise (S. 136). 

Kprss,?: 176,6® (R. ScHiFF, A. 220, 95); Kp: 175-176® (Wallach, A, 227, 289), 178-179® 
(korr.) (Perkin, Soc, 81, 315). DJ: 0,8576; DS: 0,8532; Dg: 0,8437 (Perk.); DJ®: 0,8630; Dr*: 
0,71325 (ScHiFF); D«’«: 0,8450, D’*»: 0,7962 (Eijkman, C. 1007 II, 1211). nj*: 1,47172; 
n^: 1,44279 (Ei.). Dispersion: Ei. (ali,: + 106,8® (Praparat aus Orangenschalenol, in Chloro- 
form; p= 14,38) (Wall., Conradi, yl. 262, 145); [a]^: +122,7® (Perkin, Soc. 81, 316); 
[a]g (c = 10): +122,1® (in Benzol), +114,6® (in Ather), +112,9® (in Essigester), +112,5® 
(in Aceton), + 112,0® (in Alkohol), -f 109,3® (in Methylalkohol) (Walden, B, 38, 400; Ph. Ch, 
66, 60). Rotationsdispersion in verschiedenen Losungsmitteln und Konzentrationen : Walden, 
Ph, Ch, 66, 50. Viscositat: Dunstan, Thole, Soc, 93, 1818. Magnetische Drehung: Perkin, 
Soc, 81, 315. Dielektrizitatskonstante : Stewart, 80c, 03, 1060. — So^altig jjereinigtes 
d- Limonen aus Kiimmelol ist eine angenehm citronenartig riechende Plussigkeit. Kp^f^: 
176,6-176® (korr.) (Bruhl, Soc, 01, 121). DJ*: 0,8402 (Br.). nS: 1,47124; ng: 1,47428; 
u®y: 1,48886 (Br.). Mol.-Refr.: Br. [a]g*: +123,8® (Br.). Drehung von d-Limonen aus 
Kiimmelol in gewohnlichem und absol. Alkohol, Chloroform, Eisessig: Kremers, Am, 17, 692. 
— d-Limonen aus d-Limonen-tetrabromid riecht zart nacn Apfelsinen, nicht nach 
Citronen; 177®; Kp^gj: 177,6® (God., Rosh., 31, 210). DS: 0,8686; DJ: 0,8584; 

I«: 0,8441; Df: 0,8426 (God., Rosh.). [a]g: +126,6®; [a]g: + 125,1® (in Chloroform; p = 
14,72); [a]g: +119,4® (in Alkohol; p = 10,40) (God., Rosh.). 

Limonen ist bei LuftabschluB haltbar (Clover, Am, 39, 631). Bei lUngerem Erhitzen 
auf 180—220® erleidet es auBer geringer Abnahme der Drehung keine wesentliche Ver&nde- 
rung; bei 250—270® goht es sehr fangsam, bei 380® binnen mehrerer Stunden hauptsachlich in 
Polymerisationsprodukte, zum geringeren Teil in Dipenten iiber (Clover, C, 1907 I, 1796; 
Am, 30, 632; vgl.: Wallach, A, 227, 289; Harries, B. 36, 3259). Ox3rdiert sich langsam 
an der Luft (Clover, Am, 30, 632); dabti wird kein Formaldehyd abgespalten (Tiffenbau, 
Bl, [3] 27', 1068). Oxydation durch Chroms&uregemisch: Wright, J, 1873, 369; Sauer, 
Grunlino, a, 208, 75Anm.; durch Salpetersaure: Wriohi; Tildbn, Soc, 63, 880. Durch 
Oxydation mit kalter verd. waBr. Permanganatlosung entsteht Limonetrit CioHao^4 (Syst. 
No. 690) (Wagner, B, 23, 2315) und wenig Oxyterpenyls&ure CgHj^Og (^st. No. 2624) 
(Godlewski, JfiK. 31, 211; C, 18901, 1241). Limonen bildet mit 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
hydroperoxyd Limonenoxyd CioH^jO (Syst. No. 2364); mit 2Mol.-Gew. Benzoylhydroperoxyd 
Limonendioxyd CioHjeOj (Syst. No. 2670) (Prilbschajew, B, 42, 4814). Limonen wird durch 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel b^ ca. 180® zu p-Menthan (Sabatier, Sendbrens, 
C, r, 132, 1256), in Gegenwart von Kupfer bei ca. 190® zu Carvomenthen (S. 84—86) reduziert 
(Sab., Send., C, r. 134,’ 1130). Beim Schiitteln der kther. Losung von Limonen mit Platin- 
Schwarz in einer Wasserstoff atmosphare entsteht p-Menthan (Vavon, C, r, 140, 998). Beim 
Behandeln mit Natrium und Alkohol bleibt Limonen unverftndert (Sebimler, B, 34, 3125). 
Beim Behandeln von Limonen mit Brom in nicht vollig wasseifreien Losungsmitteln erhklt 
man festes Limonen- tetrabromid vom F: 104— 106® (S. 63), wiihrend bei vomgem AusschluB 
von Feuchtigkeit hauptsachlich iliissige Produkte entstehen (Wallace, A, 225, 318; 227, 
281; 264, 14). Wftrmetonung bei der Addition von Brom: luGiNiN, Kablukow, G, 1007 II, 
133. Durch Einleiten von trocknem HCl in eine trockne Sohw^elkohlenstomdsung von 
d-Limonen erhalt man rechtsdrehendes d-Limonen-mono^drochlorid Cj^IL^Cl (S. 86—86) 
(Wallach, Kremers, A, 270, 189), wahrend mit HCl, HBr oder HI in Eisessig inaktive 
Limonen (= Dipenten)- bis-hydrPhalogenide (S. 60, 62, 66) entstehen (Wall., A. 239, 9), 
und zwar in 2 diastereoisomeren Formen (Baeyer, B, 86, 2861). Mit Salpetersliure und 
Amylnitrit liefert Limonen in Eisessig ein nicht rein absoheidbares Nitrosat (wall., A. 246 , 
258). Einw. von Stickstoffdioxyd auf Limonen: Gbnvrbsse, C, r, 102, 414. Mit Nitrosyl* 
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ohlorid entsteht ein Gemisch von linkadrehendem d-Limonen-a-nitrosoohlorid (s. u.) und reohts- 
drehendem d-Limonen-j^-nitrosochlorid (S. 136) (Wallaoh» A, 2d2, 109; vgl. Wall., A, 246, 
255; Tildbn, J. 1877, 428). Duroh absoL>alkoh. Schwelelsaure wird Limonen in optisch- 
inaktive Produkte mit betr&chtlioh hoherem Siedepunkt umgewandelt; durch Schwefelsaure 
in Eisessig wird es fast vollstllndig polymerisiert (Clovee, C. 1907 1, 1793). Beim Erhitzen 
von Limonen mit Polyoxymethylen und Alkohol im Einschlufirohr auf 190—196® bildet sich 
ein rechtsdrehender Alkohol (Syst. No. 510) (Kriewitz, B. 32, 60). Bei SO-stdg. 

Erhitzen mit Eisessig auf 100® entsteht in geringer Menge das Acetat des d-a-TerpineoIs 
(Lafokt, a. ch. [6] 16, 162). d-Limonen addiert 2 Mol. Trichloressigsaure (S. 136) (Reychlbr, 
B, 20, 696; Bl, [3] 16, 3^). — Vgl. auch die Angaben bei 1-Limonen, S. 137 und bei Di- 
penten, S. 138-139. 

Physiologiaches VerhalUn, Verhalten von Limonen im Tierkorpor: Hildebramot, H, 
36, 467. Zum physiologischen Verhalten vgl. auch Abdebhaldek, Biochemisches Hand- 
Icxikon, Bd. VII [Berlin 1912], S. 639. 

Zum N<ichweia des limonens benutzt man am besten die Bildung des Tetrabromids 
(8. 53), indem man eine Losung der zu untersuchenden Terpenfraktion in einer Mischung 
gleioher Gewichtsteile Amylalkohol und Ather tropfenweise zu emer eisgekiihlten ather. Brom- 
mu:^ fugt (Godlewskj, Ch, Z. 22, 827) oder indem man in ein gekiihltes Gemisch von Brom 
und Eisessig die Terpenfraktion nicht ganz bis zum Verbrauch des Broms eintropfen l&Bt, 
mit schweffiger S&ure entfarbt und mit Wasser fftllt (Power, Klebeb, Ar, 232, 646; vgl. 
Wallaoh, a, 230, 3). 


a-Nitrosochlorid des d-Limonens CioHi^ONCl == 

bezw. ^CH C<g»*J^. 

Erscheint in Benzol- und Phenollosung im wesentHchen bimolekular, aber starker dissoziiert 
als die )?-Verbindung (S. 136) (Wallaoh, B, 28, 1311, 1474; vgl. Baeyee, B. 28, 662). — 
Dio a- und /?-Verbindung stehen im Verhiiitnis der cis-trans-Isomerie (Leaoh, Soc, 87, 414). 
— B, Neben dem in geringerer Menge entstehenden /5-Nitrosochlorid durch Einw. von Nitrosyl - 
chlorid oder einem Gemisch von Salzsaure und Amylnitrit auf d-Limonen (Wall., A, 262, 
109; 270, 174; vgl.: Tilden, Shenstone, Soc, 31, 568; J, 1877, 428; Wall., A, 246, 266). — 
Darat, Man gibt zu einem durch Kaltemischung gut gekiihlten Gemenge von 6 ccm d-Limonen 
mit 7 ccm i&nylnitrit oder 11 ccm Athylnitrit und 12 ccm Eisessig in kleinen Anteilen ein 
Gemisch von 6 ccm Salzsaure (D: 1,166) und 6 ccm Eisessig und fiigt schliefilich noch 5 ccm 
Alkohol hinzu; zur Trennung der Isomeren behandelt man das mit Alkohol gewaschene und 
getrocknete Rohprodukt mit 3 Gewichtsteilen kaltem Chloroform, filtriert, wobei im wesent- 
lichen /9-Verbindung zm’iickbleibt, gibt zum Filtrat Methylalkohol und reinigt den im wesent- 
lichen aus a-Verbindung bestehenden k^stallinischen Niederschlag durch Extraktion mit 
2 — 3 Gewichtsteilen kaltem trocknem Ather und Verdunstcnlassen des Filtrats (Wall., 
A. 262, 109). Vorteilhafter ist die Verwendung von Aceton zur Trennung (Wall., A, 330, 
43 Anm.). Verwendet man bei der Darst. statt SalzsAure der D: 1,165 eine S&ure der D: 
1,19, so wird die Gesamtausbeute geringer, die Ausbeute an /J-Nitrosochlorid aber hoher 
(Wall., B, 28, 1312). — Monoklin sphenoidische (Hintzb, A, 262, 111; vgl. Grothy Ch, Kr, 
3, 666) Krystalle (aus Ather -f- Methylalkohol). F: 103—104® (Wall., A. 262, 111). Los- 
lich in etwa dem gleichen Gewichtsteil kaltem Chloroform oder in 2 Gewichtsteilen kaltem 
Ather (Wall., A, 262, 111), [ajf,**: +313,4® (in Chloroform; p 13,300) (Wall., Con- 

RADY, A, 262, 146). — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Bildung von 1-Carvoxim 
(bezw. bei Gegcnwart von Feucht^keit l-Carvon) und HydrochlorcarVoxim (W’^all., A. 
270, 174). Gibt beim Kochen mit Alkohol (Goldschmidt, Zurreb, B, 18, 2220) oder 
beim ErwArmen mit alkoh. Kalilauge (Wall., A, 246, 227) 1-Carvoxim. Bei der Einw. von 
1 Mol.-Gew. Natriummethylat oder -athylat entsteht neben 1-Carvoxiin ein isomeres rechts- 
drehendes Oxim C^oHigON (Syst. No. 620) (Deussen, Hahn, C. 10001, 1237; A. 300, 60). 
Gibt mit Chlorwasserstoff in Eisessig ein unbestandiges, von dem Nitrosochlorid des d- 
Limonenmonohydrochlorids (S. 86) verschiedenes Hydrochlorid CioHj^ONClj vom F: 
113—114® (Wall., A, 246, 257). Durch Einleiten von HCl in eine alkoh. Losung entsteht 
unter intermedi&rer Bildung von l-Carvoxim Hydrochlorc;arvoxim (Wall., A. 270, 178). HBr 
in Ather wirkt unter Bildung von Hydrobromeaxvoxim ein (BAEYKR, B, 20, 21). Liefert mit 
KCN in Alkohol ein Gemisch' von d-Limonen-a-nitrosocyanid und d-Limonen-^-nitrosocyanid 
(Syst. No. 1286) (Leach, Soc, 87 414), mit Anilin, Piperidin usw. Gemische von d-Limonen- 


(oysi. JNo. lEOO) (JUBACH, iioc, WJ 414), mit Aniiin , i^peiidin usw. uemiscne von a-Lomonen- 
a- und d-nitrolai^d bezw. a- und /9-nitr^iperidid (Wall., A, 262, 116). Mit Methylmagne- 
siumjooid entsteht eine Verbindung C^aBONaCl* vom F; 42® (s. u.) (Tilden, Shepheard, 
Soc, 80, 921). Durch Einw, von Benzoylchlorid in Ather erh&lt man die Benzoyl verbindung 
Ca,H,oO|NCl (Syst. No. 929) (Wall., A. 270, 176). 

Verbindung Cj^HsiONsCla. B, Aus d-Limonen-a-nitrosochlorid mit Methylmagne- 
aiumjodid in Ather (Tilden, Shepheard, Soc, 80, 921). — Krystalle vom F; 42®. [a]u: 
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4-213®., Leicht loslich in Ligroin. Unloslich in Alkalien und S&uren. — Liefert mit PCI5 
eine Verbindung CS0H32N1CI4 vom F; 139® (s. u.). 

Verbindung C,o 1^83^2 CL. * 5. Aus der Verbindung CjoHajONjClj vom F; 42® (S. 136) 
mit der gleiohen Menge beim Stehen (Ti., Sh., Soc. 88 , 922). — Faserige Krystalle (aus 
Eisessig). F; 139®. Md: 4- 220® (in Chloroform). Ldslich in den gebr&uchlichen organischen 
Ldsungsmitteln. Unloslich in Sfturen und Alkali. — Liefert beim Koohen mit Alkohol eine 
Verbindung Ca^Hg^NjCl^ (s. u.). 

Verbindung C^^Hjo^cL B, Aus der Verbindung CjjoHsjNjCIi vom F; 139® (s. o.) 
beim Kochen mit Alkohol (Ti., Sh., 80c, 80, 922). — Prismen (aus Alkohol). F; 113®. [a]i,: 
4-206,5®. 

^-Nitrosochlorid des d-Limonens CioHjgONCl. In Benzol- und Phenol- Losung 
bimolekular (Wallach, B, 28, 1311, 1474). Konstitution, Bildiing und Darstellung s. S. 136 
beim a-Nitrosochlorid des d-Limonens. — WoUige Nadeln (aus Chloroform 4- Methylalkohol). 
F: unscharf 105— 106® (Wall., A. 262, 113). Viel schwerer loslich als die a-Verbindung (Wall., 
A. 252, 112). [ajo *: 4-240,3® (in Chloroform; p = 5,339). — Zersetzt sich beim Aufbewahren 
erheblich langsamer als die a-Verbindung (Wall., A, 262, 112). Liefert bei der HCl-Ab- 
spaltung (Wall., A. 270, 174; Deussen, Hahn, ( 7 . 1900 I, 1237; A. 860, 60), sowie bei der 
Umsetzunff mit Aminen (Wall., A. 262, 113), Kaliumcyanid (Leach, Soc, 413) oder 
Benzoylchlorid (Wall., A. 270, 177), die gleichen Produkte (auch in bezug auf Drehungssinn) 
wie das a-Nitrosochlorid; dag^en entsteht mit Methylmagnesiumjodid eine bei 150® schmel- 
zende Verbindung C20H32ON2CI2 (s. u.) (Tildbn, Shefheabd, Soc, 80, 921). 

V erbindung C2oH320N2Ci2. B, Aus d-Limonen-^-nitrosochlorid mit Methylmagnesium- 
jodid in Ather ('fi:LDEN, Shefheabd, Soc. 80, 921). — Krystalle (aus Alkohol). F: 150®. 
Sehr leicht loslich in Ather, Chloroform und Benzol. Unloslich in Alkalien und Sauren. 
Md* 4-130,5®. — Liefert mit PCI5 eine Verbindung C20H32N2CI4 (s. u.). 

Verbindung CaoHjjNjCli. (Nicht ganz rein erhalten.) B. Aus der Verbindung 
C20H32ON2CI2 vom F: 160® (s. o.) mit dein gleichen Gewicht PCI5 beim Stehen (Ti., Sh., 80c. 
80, 922). — i^stalle (aus Ligroin). F; 1^®. — Verliert leicht HCl. Liefert beim Kochen 
mit Alkohol eine Verbindung C20H30N2CI2 (s. u.). 

Verbindung C2oHjoI^Cla. B. Aus der Verbindung C20H32N2CI4 vom F: 164® (s. o.) 
beim Kochen mit Alkohol (Ti., Sh., 80c, 80, 922). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148®. [a]uJ 
H- 134,8® (in Chloroform). 

d-Limonen-nitrosochlorid-dibromid CjoHigONClBra- B. Durch Eintragen von 
Brom in eine Losung von rohem d-Limonennitrosochlorid in Chloroform (GoLDSCHMinr, 
ZOrber, B, 18, 2223). — Krystallinisch. F: 130—131®. Fast unloslich in kaltem Alkohol. 

Nitrosobjomid des d-Limonens CioHnONBr. B, Durch Eintragen von waBr.- 
alkoholiseher Bromwa8serstoffs4ure in ein gekiihltes Gen^isch von d-Limonen und Amyl- 
nitrit (Wallace, A. 246, 268). — Schmilzt bei 90,6® unter Zers. 

Verbindung Q4H2804C14. B, Neben anderen Produkten aus d-Limonen oder Pinen 
und uberschiiasiTOr Trichloressi^ure (Reyghleb, B. 20, 695; Bl. [3] 16, 366). — Blattchen 
(aus Alkohol). F: 104®. Wenig loslich in kaltem Alkohol, Ather und Ligroin, leicht in 
Chloroform. Die Losung in Cmoroform ist optisch-inaktiv. 

b) lAnksdrehendeap-^Menthadien-CI^SiB)}^ l^lAmonen. Konstitution s. S. 133. 
F. Im &ther. 01 von Pinus serotina (Hsbty, Dickson, Am. 80c, 30, 873). Im Edeltannen- 
nadelol (Abies pectinata) (Bertram, Walbaum, Ar. 231, 291). Im Zapfenol von Abies 
pectinata („Fiohtennadeldr') (Wallace, A. 227, 293; Bert., Walb., Ar. 231, 293). Im 
finnl&ndisohen Fiohtenterpentinol (?) (Asohan, B, 30, 1450, 2596). Im indischen Terpentinol 
( 7) (Pinus Idngifolia) (Rabak, C. 1006 II, 896). Im &ther. 01 von Monodora Myristica (Thoms, 
Ber. Dtsch. Fharm, Gea, 14, 26; C, 1004 1, 693). Im Rautenbl (Power, Lees, 80c, 81, 1590). 
Im Manila-Elemiol (Clover, O. 10071, 1793; Am. 30, 624). Im Cascarillol (Thoms, Ch, Z. 
23, 830). Im 01 der Bl&tter von Eucalyptus Staigeriana (Baker, Smith, C. 1006 II, 136). Im 
Mohrenol (Richter, Ar. 247, 403). Im Verbenaol (Theulier, BL [3] 27, 1112). Im 01 von 
Bystropogon origanifolius (Sohimmbl A Co., Bericht vom Oktober 1002, 88). Im amerika- 
nischen Poleiol (Hedeoma pulegioides) (Babbowcliff, 80c. 01, 880). Im russischen (Andres, 
Andrejew, B. 26, 613) und amerikaiuschen Pfefferminzol (Power, Klebeb, Ar. 232, 646). 
Im Krauseminzol (Sohimmel A Co., Bericht vom April 1808, 30). Im Poleiol (?) (Mentha 
pulemum) (Tirray, BL [3] 27, 193). Im Bsldriandl (Oliviebo, BL [3] 13, 921). S. auoh 
die Angabm iiber Limonen-Vorkommen auf S. 134. 

Bildung von LLinumen, Neben Isolimonen aus gewdhnlichem reohtsdrehendem Dih3/dro- 
carveol (gewonnen aus d-Carvon mit Natrium und A^ohol) durch tibeifuhrung in den ent- 
sprechenden Xanthogens&uremethylester (loHi7*0‘C8*6*CH*^und trookne Destination des 
l^teren (Tschuoajew, B. 33, 736; :SL 36, 993; C. 1006 1, 93). — Vgl. femer die beim d- 
Umonen angegeb^en Bildungsweis^ 8*. 134. 
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Kp: 176-170® ( Wallace, A. 246, 222), 176,6-177® (korr.) (Perkin, Soe. 81, 316). 
VSt 0,8649; Dg; 0,8614; 0,8463 (Perk.); D»®: 0,846 (Wall., A, 246, 222). n?: 1,47469 

(Wall., .4. 246, 222). — 106® (Prkparat aus „Fichtennadelor') (Wallace, Con- 

BADY, A. 262, 146); [o]dJ — 103,61® (Perk.), — 126,6® (Prkparat aus Samendl von Monodora 
Myristica) (Thoms, (f, 1604 1, 693). Magnetische Eolation: Perkin. — Aus Tannenzi^enol 
abgesohiedenes, nach Moglichkeit gereinigtes l-limonen, das anscbeinend noch geringe Mengen 
durch Destillation nicht entfembarer Verunreinigungen enthielt, zeigte folgen£^ Konstanben: 
Kp 763 : 176,6-176® (korr.); Df *: 0,8407; nS*: 1,47167; n?*: 1,47468; nf^: 1,48924; [a]!?*: 

— 120,6® (Bruhl, 8oc» 01, 121). — Oxvdation mil Sal^ters&ure: Tilden, Williamson, 
8oc, 68, 293. 1-Limonen addiert 2 Mol. Tniophenol unter Bildung eines Produkts, das bel dcr 
Ox^ation 2.9-Bis-[phenyl8ulfon]-p-menthan (?) (Syst, No. 624) fiefert (Posner, B. 38, 656). 

— Vgl. femer die Angaben iiber das chemische Verhalten des d-Limonens, S. 134—135, und 
des Dipentens, S. 138—139. — Nachweis s. S. 135. 

a-Nitrosochlorid des l-Limonens CioHj-ONCl. Entepricht in Konstitution, 
Bildung, Darstellui^ und Eigenschaften dem a-Nitrosochlorid des d-Limonens, S. 135. 
[a]t: —314,8® (in Chloroform; p = 0,993) (Wallace, Conrady, A, 252, 145). 

/S-Nitrosochlorid des 1-Limonens Ci«^HjeONCl. Entspricht in Bildung und Ver- 
halten dem /?-Nitro8ochk)rid dee d-Limonens, S. 136. [aJS*: —242,2® (in Chloroform; p = 

0. 998) (Wall., Co., A. 262, 146). 

c) Inaktives p^Menthadien^(1.8(9))n dl->lAmonen^ IHpenten (voraltetc .Be- 
zeiohnungen: Dipentin, Cinen, Cajeputen, Diisopren, Isoterebenthen, Kautschin). 
V, Im finnlkndischen Terpentinol (Pinus silvestris) (Aschan, B, 88, 1450, 2596). Im finn- 
landischen Kienol (Aschan, Hjelt, Ch. Z, 18, 1566). Im russischen Terpentinol und Kienol 
(Wall., A, 280, 245; Sohindelmeiser, Ch,Z. 32, 8). Im ather. 01 von Abies sibirica 
(SoHiNDELMEiSER, CK Z. 81, 759). Im Palmarosaol (Gildemeister, Stephan, Ar, 284, 329). 
Im Citronellol (Schimmel A Co., Bericht vom Oktober 1890, 13). Im Lemongrasol (Stieel, 
y. pr. [2] 68, 71). Im Pfefferol (Eberhardt, Ar, 226, 518). Im Gingergrasol (Schimmel A; 
Co., Bericht vom Oktober 1004, 42). Im Cubebenol (Wall., A, 238, 80 Anm.). Im Muskat- 
nuBol (Wall., A, 227, 288; Poeter, Salway, 8oc. 01, 2044). Im Zimtwurzelol (Pilgrim, 
C, 1000 I, 634). Im Campherol (Wall., A, 227, 296). Im Massoyol (Wall., A. 268, 341). 
Im Kuromojidl (Kwasnik, B, 24, 81 ; Ar, 238, 277). Im Apopinol (Keimazu, nach Schibimel 
& Co., Bericht vom Oktober 1008, 11). Im Wartaraol (Schimmel & Co., C, 1000 I, 907). 
Im Neroliol und Petitgrainol (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1002, 60). Im Manda- 
rinenol (Sceiicmbl & Co., Bericht vom Oktober 1001, 36). Im Olibanumol (Wall., A, 
SI62, 101). Im Myrrhenol (Lewinsohn, Ar, 244, 424). Im Elemiol (Wall., A, 252, 102; 
Bacon, C. 1000 II, 1448). Im Myrtenol (Schimmel & Co., Bericht vom April 1880, 29). 
Im Fencheldl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1800, 20). Im Corianderol (Walbacm, 
Muller, WALLACH-Festschrift [Gottingen 1909], S. 668; C, 1000 II, 2160). Im ameri- 
kanischen Poleiol (Hedeoma pulegioides) (Barrowcliff, Soc, 01, 880). Im 01 von Saturma 
Thymbra und von Thymus capitatus (Schimmel k Co., Bericht vom Oktober 1880, 55, 66). 
Im amerikanischen Pfefferminzol (?) (Power, Kleber, Ar, 232, 646). Im Krauseminzol 
(Haensel, C. 10071, 1332). Im Poleiol (?) (Mentha pulegium) (TAtry, BL [3] 27, 193). 
Im Kessool (Bertram, Gildemeister, Ar, 228, 484). Im Goldrutenol (Schimmel & Co., 
Bericht vom April 1807, 63). Im Buccoblatterol (Kondakow, Bachtschibw; J. pr, [2] 68, 
52). Im Ajowansamenol (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1000, 15). — Siehe auch die 
Angaben iiber Limonen-Vorkommen auf S. 134. 

B, Aus gleichen Menken d- imd 1-Limonen (Wallach, A, 246, 226; vgl. Bruhl, Soc, 

01, 121). Neben Polymensationsprodukten durch mehrstiindiges Erhitzen von d-Limbnen 
(Wall., A, 227, 289, 301 ; vgl. Clover, C, 1007 1, 1796; Am, 80, 632) oder von Pinen (Wall., 
A, 227, 282; 289; 8; vgl. BerThelot, A, ch, [31 80, 16; Riban, A, ch, [5] 6, 216) auf 250® 
bis 270®. IHirch Erhitzen von Pinen mil alkoh. Schwefelskure auf dem Wasserbad (Fla- 
viTZKi, B, 12, 1022; WaLl., A. 289, 11). Aus Dipenten-bis-hydrochlorid dutch trockne 
Destillation (Wall., A, 280, 260 Anm. ; Hell, Ritter, B, 17, 1979) oder dutch Erhitzen 
mil Anilin (Wall., A, 227, 286; 246, 196; B, 40, 603; Tilden, Williamson, Soc, 63, 294). 
Durch Erw&rmen von Dipenten-bis-hydrojodid mil alkoh. Alkalien oder mit Anilin (Wall., 
Brass, A, 226, 302, 310). Aus Dipententetrabromid mit Eisessig und Zinkstaub (Baeyer, B, 
27, 441). Durch Erhitzen von inaktivem a-Terpineol mit KHSO4 auf 180—190® (Wall., A, 
280, 268, 266; 276, 104; Perkin, Soc. 86, 664; vgl. auch Krembrs, C, 1000 I, 21) oder mit 
Wasser auf 260® unter Druck (Wall., A, 201, 365). Aus Terpinhydrat durch Erhitzen mit 
KHS04(Wall., a, 280, 267) oder mit Essigskureanhydrid (Ginsberg, 20, 254; C, 1807 II, 
417), auch durch Einw. von konz. Bromwasserstoffs&ure (Wall., A, 280, 18). Dutch Destil- 
lation von Cipeol mit PJ1O5 (Hell, StOrgkb, B, 17, 1972). Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in siedendea Qneol (Wall., Brass, A. 226, 299). Dutch Erhitzen von Cineol n>iv 
Benzoylchlorid, Destillation mit Wasserdampf und Behandeln des iibergegangenen chlor- 
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haltigen Prod, mit dkoh. Kalilaum ( Waix., Bkass, A. 2S6, 308). . Duich Erhitzen dor Chlor- 
wuseratoffverbiiidiing des Cineob ^(111104- Hd (^vt. No. 23^) (Wai<l., Brass, A. S86, 
298). Neben Dihydrooarveol aus dem sahmuren Sals des Dihjnirocarvylainjiis 

mit Natriumnitrit (Wall., A. 276, 128). Duroh 

Erhitzen von Homonopinylchlorid (aua Pin^h 3 rdrat und PCI5) mit Anilin (Wall., A. 866, 
248). Neben Dl-Fenohen, Cineol und d-limonen duroh Umsetzung von linksdrehendem 
Fenchylamin (gewonnen aus dem Oxim des d-Fenohons) mit salpetriger 8&ure (Wall., Vibk, 
.4. 862, 178, 188). Neben anderen Produkten durch Erhitzen von Isopren in mit CO* ge- 
fiillten Eohren auf 280-»290<^(Bouohabdat, C. r. 80, 1446; Bl. [2] 24, 112; Tilden, J. 1882, 
405; jSoc. 46, 414; Wall., A. 227, 295; Hawies, B. 86, 3260, 3265). t^ber die BUdung eines 
Dipenten enthaltenden Terpengemisches („Divaleiylen“) durch Erhitzen von Viuerylen 
(Ba. I, S. 252) vgl. Bouchabdat, C. r. 87, 654; BL [2] 88, 2^ Neben anderen Produkten aus 
Geraniol duroh Einw. von P^Os in Petrol&ther (Eokabt, B. 24, 4208) oder durch Einw. von 
Ameisens&ure (Bbbtbam, Gildemeist^ J.pr, [2] 68, 237). Nel^n anderen Produkten 
durch Erw4rmen von Linalool mit AmeisensAure (Be., Walbattm, J. pr. [2] 46, 601). Neben 
anderen Produkten durch trockne Destillation von: Kautschuk oder Guttapercha (Hibily, 
A. 27, 40; Williams, «/. 1860, 495; Boitobabdat, BL [2] 24, 108; Wall., A. 227, 293; 
Habbies, B, 86, 3260 , 3265), Copalharz, Elemiharz und Kolophonium (Wall., Eheiedobtf, 
A. 271, 310, 311). — VgL auch aie bei d-Limonen (S. 134) und bei Mimonen (S. 136) ange- 
gebenen Bildungsweiaen. 

DarsL Man erw&rmt je 10 g Dipenten-bis-hydrochlorid mit 20 g Anilin iiber kleiner 
Flamme bis zum Eintritt der Reaktion und dann hoohstens nooh 2—3 Minuten, setzt 20 com 
Eisessig hinzu, destiUiert mit Wasserdampf, b^reit das Destillat durch wiederholtes Schiitteiu 
mit Oxalsfturelosung und DestUlation mit Wasserdampf von Anilin, trocknet iiber gegliihtem 
Kaliumcarbonat und destiUiert iiber Natrium (Wallaoh, B. 40, 603). — Duroh lO-stdg. 
Erhitzen von Terpin mit 2 Mol.-Gew. EssigsAureanhydiid, S4ttigen mit Kalilauge und Destu* 
lation mit Wasserdampf; Ausbeute 98—99% Theorie (Ginsbebo, 29, 255 Anm.; 
C. 1807 II, 417). — Duroh l-stdg. Erhitzen von je 25 ^ a-Terpineol mit ^ g KiIS 04 
bis 190^ I^tiUation mit Wasseraampf und Rektifikation A, 276, 104). — TOhr reines 

Dipenten erh&lt man bei der trocknen DestUlation des KaUtsohuks; nach Beseitigung des 
isoprenhaltigen Vorlaufs wird die bei 172—178*’ siedende Fraktion einer sorgf&ltigen Fr^tio- 
nierung iiber Natrium unterworfen {OUdem.-Boffm. 1 , 329; vgl. Habbies, B. W, 3265). 

Dipenten ist eine angenehm citronenartig riechende Fliissigkeit. Die Siedepunkte der 
aus Terpineol oder aus Dipenten-bis-hydrochlorid dargesteUten Pr&parate liegen etwas 
hbher als die Siedepunkte der aus Kautschuk oder durcm Vereinigung der beiden aktiven 
Limonene dargesteUten Pr&na^ate, wahrsoheinUch infolge Gegenwart einer duroh Fraktio- 
nieren nioht entfembaren Beimengung (vgl. Wallace, B. 40, 606). Die physikalisohen 
Konstanten der verschiedenen typischen PrUparate werden deshalb in folgendem getrennt 
aufgefiihrt. 

Dipenten aus den beiden aktiven Limonenen (d-Limonen aus Kiimmelol, 
l-Limonen aus Tannenzapfenol): KP 743 : 175,5—176,5® (korr.); 0,8402; n5*“: 1,47134; 

nr“: 1,47443; n^“: 1,48898 (BbOhl, Soc. 91, 121). 

Dipenten aus Kautschuk: Kp: 175—176®; D*®: 0,844; nff: 1,47194 (OUdem.-Hoffm, 
1, 329). 

Dipenten aus a-Terpineol: Kp: 180—181®; DJ; 0,8627; DJ**^ 0,85457; D2: 0,8548; 
1%: 0,8486; n^*^: 1,47506; n^*'^ 1,48629; njf'^ 1,49367; Dispersion und magnetisohe Drehung: 
Kay, Psbkin, 80 c, 81, 850. 


Dipenten aus Dipenten-bis-hydrochlorid: Kp: 177 — 178® (Wall., A, 246, 
197; 860, 150; B. 40, 604; vgL Sbmmleb, B. 89, 4427); D»®: 0,845; nff: 1,47644 (Wall., 
A . 246, 197). 

Dielektrizitfttskonstante des Dipentens: Stewabt, Boc. 98. 1060. 

Dipenten TO^merisiert sich bei hoher Temp. (Wall., A, 227, ^1); beim Erhitzen* auf 
300® im EinschluUrohr bleibt es zum groBten Teu nnveiftndert (Habbies, B. 86 , 3259). Oxv- 


300® im EinschluBrohr bleibt es zum groBten Teu nnveiftndert (Habbies, B. 86 , 3259). Oxy- 
dation mit heiBer verd. SaipetersBure: Tilden, Williamson, aoc. 68 , 294. Wild von Chro- 
mylchlorid m CS 2 teUweise zu Cymol oxydiert; letzteres bildet mit GrOiClg die Verbindung 






und von a-p-Tolvl-propionaldehyd (Hbndbbson, Boc. 91, 1872; H., Oa^ceeon, Boc. 
86 ^' 971). Dipenten gibt nut Brom neben dligen Produkten Dipententetrabromid vom 
Fs 115® (Wall., Bbass, A» 226, 311). Bei Ikngerem Stehen mit SalpetersBure in verd. 
Alkohol entsteht Teipinhydrat (Bodohabday, C. r. 89, 361 ; J. 1879, 576). Gibt mit trooknem 
Chlorwasserstoff Dipentenmonoh^dioohlorid (S. (Wall., B. 26, 3075), mit Halogen- 
wwEerstoffen in Eisessig oder nioht wasserfreien libsungsmitteln Dipenten-bis-hydrohalo- 
g^iide (Wall., A. 227, 294; 289, 10 ). Duroh Schiitteln mit konz. I^hwefelslure oder Er- 
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w&rmen mit PaSj entsteht unter teilweiser Verharzung Cymol (Wall., Bbass, A, 225, 311), 
durch Erwftnnen mit alkoh. Schwefels&ure unter teuweiser Verharzung Terpinen (Wall., 
A, 289, 16). Burch Erhitzen von Bipenten mit Polyoxymethylen und A&ohol im EinschluO- 
rohr auf 190—196® entsteht ein Alkohol C^HigO (Syst. No. 510) (Kribwitz, B, 82, 69). 

— Vgl. auch die Angaben iiber das chemische Verhalten des d-Limonens (S. 134 — 136) und 
des 1-Limonens (S. 137). 

Nitrosat des Bipentens CioHia04N2. B, Aus Bipenten, Amylnitrit und Salpeter- 
siiure in Eisessig unter Kiihlung (Wallach, A. 246, 270). — Rautenformige Bl&ttchen (aus 
kaltem Benzol). F: 84® (Zers.). Sehr leicht loslich in Benzol. — Addiert in Eisessiglosung 
Chlorwasserstoff. Gibt beim Erwiirmen mit alkoh. Kalilauge inaktives Carvoxim. . Mit 
Piperidin entsteht ein Nitrolpiperidid. 

a-Nitrosochlorid des Bipentens CjoHigONCl. B, Burch Mischen von Losungen 
der a-Nitrosochloride des d- und 1-Limonens (S. 135, 137) (Wall., A. 262, 124; 270, 176). 
Cber ein vermutlich nicht einheitliches Nitrosochlorid aus Bipenten vgl. Wall., A, 246, 267. 

— Krystallisiert schlechter und ist leichter loslich als die aktiven Kompohenten (Wall., A. 
270, 175). Schmilzt bei 78®, erstarrt bei weiterem Erhitzen wieder una schmilzt ein zweites 
Mai bei 103—104® (Wall., A, 270, 176). — Gibt mit alkoh. Kalilauge inaktives Carvoxim 
(WalIu, a. 246, 268), mit Aminen ein Gemisch von Bipenten-a- und /?<nitrolaminen (Wall., 
A. 262, 125). 

Nitrosochlorid des Bipentens CjoILgONCl. B. Burch Mischen von Losungen 
der JS-Nitrosochloride des d- und l-Limonens (S. 136, 137) (Wall., A. 270, 176). — Viel 
leichter loslich als die aktiven Komx)onenten. 

4^-Brom-l-metliyl-4-methoatlienyl-oyclohexen-(l)> B-Brom-p-menthadien-(1.8 (0)) 
CioH„Br = B. Durch l-stdg. Kcichen von 1.8.9-Tribroin- 

p-menthan (S. 63) mit methvlalkoholischem Natriummethylat (Wallach, Rahn, A. 324, 
85). — Olig. Kpio: 106—110®. — Geht beim Behandeln mit Brom in Eisessig in ein Penta- 
brommenthan CioHiaBrg (S. 54) iiber. 

19. l^Methyl^4-niethodthenyl-cycloheicen-(2) (f)^ p-Menthadien-( 2 .S{ 9 )) 

Isolimonen C.oHi, = CH, (?). 

a) Linksdrehende Form, L Isolimonen. B, Als Hauptprodukt neben 1-Limonen 
durch tTberfiihrung des gewohnlichen rechtsdrehenden Bihydrocarveols (aus d-Carvon mit 
Natrium und Alkohol) in den entsprechenden Xanthogens&uremethylester und trockne Bestil- 
lation des letzteren (Tschuoajbw, HC. 80, 993; C. 1006 I, 93). — Kp,45: 172—172,5®. Bf: 
0,8370. n?; 1,47043. [ajo: —140,58®. — Geht beim Kochen mit Kalium in einen links- 
drehenden Kohlenwasserstoff vom Kp: 180—182® iiber. Gibt kein festes Tetrabromid oder 
Nitrosochlorid. Burch mehrstiindiges Stehen mit Bromwassersl/off in Eisessig entsteht 
Bipenten-bis-hydrobromid vom F: 63— W®. • 

b) Rechtsdrehende Form, d-Isolimonen. B. Analog der 1-Verbindung aus links- 
drehendem Bihydrocarveol (Tschuoajbw, Pokeowski, 3K. 80, 1338; C, 10081, 1180). — 
Kp: 172-174®. B«*»: 0,8382. n^’»: 1,4697. [a]S: +131,93®. 

20. J^Methyl-^ 4 :^niethodthenyl-€yclohexen-’(S )9 p^Menthadien^(S .8 O)) 

c,.H, = ch,hc 4 H;-.<^^>cc<c|. 

a) RechUdrehende d-^P''Menthadien-(S .8 {»)). 

a) Prkparat von Kay, Perkin, 8 oc, 80, 848. B. Aus dem Athylester der rechts- 
drehenden 4-Meth^l-cyclohexen-(l)-carbon8&ure-(l) (Syst. No. 894) durch Ikngeres Stehen 
mit Methylmagnesmmjodid in Ather. — Ahnlich wie d-Limonen riechendes 01. KP754: 184®. 
Dl: 0,8712; B?*’: 0,86483; B{5: 0,8634; BS; 0,8674. nj’: 1,49434; nj’’; 1,50913; n“’: 1,61849. 
Md! +98,2® (in Benzol). Bispersion und magnctische Station: K., P. ; vgl. auch Bruhl, 
Boc. 01, 120. 

/?) Praparat von Semmler, Rimpel, B, 80, 2686. B, Man tropft eine Chinolin- 
losung von Isopulegolchlorid (S. 90) in auf ca. 200— 210® erhitztes Chinolin. — Kpi4: 62® 
bis 66®; Kp; |74-177®. B*®; 0,8420. Bd: 1,48422. a; + 16® (1 10 cm). 

b) Inaktive Form^ dl-^p^MeMhadien-(3»8 {9))* B, Neben p-Menthen-(3)-ol-(8) 
durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf den Athylester der inaktiven 4-Methyl-cyclo- 
hexen-( 1 )-carbonsfture-( 1) in Ather; zur Zerstdrung von beigemengtem Menthenol kocht 
man die unter ^ mm Bruck bei 90—96® iibergehende Fraktion aes Reaktions^misches 
noch 1 Stde. mit KHSO4 (Pxekik, Picbxbs, 80 c. 87, 647). Burch Erhitzen von dl-p-Menthen- 
(3 )-o 1-(8) mit KHSO4 (B^Y, Pbbxin, 80 c, 80, 860). Bie mit KHSO4 bereiteten Prftparate 
cnthalten erhebliohe Mengen Terpinen beige mengt (Sbmmleb, Eimpbl, B. 80, 2687). 
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Intensiv nacli Citronen riechendea OL Kp: 184— 186® (K., Pb.). D2: 0,8390 (K., Pk.). Refrak- 
tion, Dispersion und magnetische Rotation: K., Pb.; vgl. auch BrOhl, Soc. 01, 120. Addiert 
nur 2 Atome Brom unter Bildung von 3.9-Dibrom*p-menthen-(4(8)) (Pb., Pi.). 

21. p-Menthadien-'fx.x) axis Ox*iganum6h Origanen CioHje. Struktur des 

Kohlenstoffskelette; Origanumol von Cypern (Picklbs, 

Soc. 08, 864, 868). — Schwach nach Citrone riechonde Fliissigkeit. Kpfgg: 160—164®; 
Kpi 6 ~ 2 «- 65-69®. 0,847. no: 1,480. a,>: -f-l®50' (1 = 1 dm). — Duroh Oxydation 

mit HgOg entsteht Bemsteinsaure. Addiert je 1 Mol. HCl, HBr und Br^; das Dibromia liefert 
mit alkoh. Kalilauge p-Cymol. Geht bei 5-tagigem Schiitteln mit verd. Schwefels&ure zum 
Teil in Terpinhydrat iiber. 

Nitrosochlorid CioHjeONCl. B. Am Origanen in Methylalkohol mit Eisessig, Amyl- 
nitrit und Salzsaure bei —10® (Pickles, Soc, 08, 868). — Parbloso Nadeln. F: 91—94® 
(lebhafte Zere.). — Wenig bestandig. Benzylamin erzeugt Origanen-nitrolbenzylamin (Syst. 
No. 1873), Piperidin Origanen-nitrmpiperidid (Syst. No. 3038). 

22. p-~Menthadien-(x.x) CjoHje Citronellaloxim. Struktur des Kohlen- 

stoffskeletts: B. Man erwarmt das Nitrosoderivat CjoHigOjNa des 

aus Cit.ronellaloxim (Bd. I, S. 747) beim Stehen mit 49®/oiger Schwefelsaure entstehenden 

3- Oxamino-menthen8 (Syst. No. 1931) mit verd. Schwefelsaure, destilliert mit Wasserdampf 

und trennt von dem gleichzeitig entstandenen Alkohol inittels Phthalsaureanhydrids (Mahla, 
B. 86, 489). — Riecht anisahnlich. Kpg: 75—80®. D: 0,8491. n: 1,49824. -f8,40® 

(1 10 cm). — Entfarbt Permanganat und absorbiert Brom. 

23. p-^M€nlhadi€n^(x.x) C^oHig aus p-^Menihen-^iSy^dibroxnid. Struktur des 
Kohlenstoffskeletts: C— C<Q. Einheitlichkeit fraglich. — B, Aus p-Menthen- 

(,3)-dibromid durch Erwtonen mit alkoh. Kalilauge (Bbrkenheim, B, 26, 695). — Riecht 
limonenartig. Kp: 172—174® (unkorr,). DU: 0,8540; DJ: 0,8408. — Addiert Brom und 
Chlorwasserstoff. 

24. p-^Menthadien^(x.x) CioHjs f^us MenthenglykoL Struktur des Kohlenstoff- 

n rj (1 

skelctts: C— >C— C Einheitlichkeit fraglich. — B. Entsteht, neben dem Mono- 

und Diacetat des Menthenglykols, beim Erhitzen von Menthenglykol (Syst. No. 549) mit 
Essigsftureanhydrid (Wagner, Tolloczko, B. 27, 1641). — Riecht limonenartig. Kp: 
179—180®. — Verbindet sich mit Brom zu einem flussigen Produkt. 

25. Dcrivate von p-^Menthadienen CioHjg mit unbekanxiter Ixige der £>oppel~ 
bindungexi. 

2-Chlor-p-menthadien-(x.x) CioH^jCl. . B, Durch Kochen von 2-Chlor-x-brom-p- 
menthen-(x) (S. 91) mit Chinolin (Klagbs, Kraith, B. 82, 2554). — Kp: 210—212®. D®: 
1,01. n,»: 1,51202. — Gibt mit Brom 2-Chlor-x-brom-p-menthadien-(x.x) (s. u.). 

8-Chlor-p-menthadien-(x.x) CioH.jCl. B. Man behandelt 3-Chlor-p-menthen-(3) 
(S. 89) mit 1 Mol-Gew. Brom und destiluert das Produkt mit Chinolin (Junobe, Klagbs, 
B. 20, 316). - Kp: 212«; Kog^: 112®. D®: 0,990. n*,: 1,49712. - Beim Behandeln mit 
1 Mol.-Gew. Brom und Destillation des Produktes mit Chinolin entsteht 3-Cblor-l -methyl- 

4 - isopropyl-benzol. 

2-Chlor-x-brom-p-menthadien-(x.x) CioHj 4 ClBr. B. Aus 2-Chlor-p-menthadien-(x.x) 
(s. o.) und Brom in Petrolilther (Klagbs, Kraith, B. 82, 2554). — D“: 1,643. — Gibt mit 
Chinolin 2- Chlor- 1 -methyl-4-i8opropyl- benzol. 

26. Kohtenxrassex'stoff Cjo-fiTw l^Methyl-cyclohexanon^>(3). B. Man kon- 
densiert l-Methyl-oyclohexanon-(3) Init Aceton zu einem Keton CioH.^O (Syst. No. 617), 
reduziert dieses zum entsprechenden Alkohol Ci(,H,gO (Syst. No. 507) und erwarmt letzteren 
mit PaOj (Wallach, B. 20, 2967). - Kp; 173-175®. D; 0,823. ng; 1,4601. Riecht wie 
Limonen und Terpinolen. 


27. 1.3-IHmhyl-cyclohexadien-(l.S) B, 

Aub l-Athyl-oyclohexen-(l)-on-<3) (Syst. No. 610) and Athylmagn Bsiumbromid in Ather 
(auAiSB, Mauus, Bl. [4] 8, 420). — Xp,: 68*. 
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28. Kohlenwasserstoff^ CioHie Ueriachem Teere. B, Aus dem (duroh 
Destination von Knochen entstehenden) tierisohen Teer wjirden zwei Kohlenwasserstoffe 
isoliert (Wbidsl, Ciamioian, B. 18, 73); 

a) Kohlenwasserstoff vom 166,6®. Inaktiv. Liefert bei der Oxydation 

iBophthalsHure. Verbindet sioh nioht mit HCl. Bddet kein Hydrat. 

b) Kohlenwasserstoff CjoHje vom' Kp,4g,5: 172,6®. Liefert bei der Oxydation Iso- 
phthals&ure. 


,29. JI^3^JMmethylS--dthyl--cyclohexMdien^(3,5) [L.-R.-Bezf.: Dimethyl- 1.6- 
6.thyl-3-cyclohexadien.l.3] CmH,, = MoL-Refraktion, 

Mol. -Dispersion: Klages, B, 40, 2363. 


30. Kohlenwasserstoff CioHj^. 
Struktur des Kohlenstoffskeletts: 


C—C— Cv Nicht ganz rein erhalten. — 

C<^ ^C— C. Neben symm. Dimethyl&thyl- 

C'C— C— benzol aus der Saure CiiHie03 
(Syst. No. 896), deren Ester aus l-Methyl-3-ftthyl-cyclohexen-(6)-on-(6) mit Bromessigester 
und Zink entsteht, duroh Erhitzen im gesohlossenen Rohre auf 200® (Wallach, A. 828, 
148). Kp; 166®. D*®: 0,834. ~ Wird duroh verd. KMnO^-Ijosung bei 0® schnell oxydiert, 
Gibt beim Behandeln mit Nitrosylohlorid oder mit salpetnger Saure Blauf&rbung. 


31. l»2»4.5~Tetramethyl^cyclohexadien-‘(2,^ [L.-R,-Bezf.: Tetrameth yl- 
].3.4.6.cyclohexadien.l.4j Ci,H„ 

1.4-Diohlor-1.2.4.6-tetrametliyl-oyolohexadiaxi-(2.6) (?) C10H14CI2. B, Man s&ttigt 
unter zeitweiligem Kiihlen ein Gemisch aus Acetylehlorid und wenig ZnCL mit Pro^lenr, 
gieOt in Wasser, neutralisiert und fraktioniert das ausgesohiedene Ol im Vakuum (Kon- 
dakow, 3K. 20, 16). - 01. Kpjo: 78-^2®. 


32. Isothujen, Tanaceten CioH^g, vielleicht J,2-‘IHmethyl--3^isopropyl~cyclo^ 
pentadien. Die Identit&t den auf versohiedenen Wegen gewonnenen ICohlenwasserstoffe 
ist nicht mit Sicherheit festgesteUt; vgl. dazu: Wallach, A, 286, 100; Tschuoajew, Unter- 
suchungen auf dem Gebiet der Terpene und Gampher [Moskau 1003], S. 147; B. 88, 3118; 
Semmlsb, Die ktherischen Ole, Bd. Ill [Leipzig 1906], S. 139, 698; vgl. auch Tiemann, 
Semmleb, B, 80, 443. 

a) Prftparat von Wallach, A, 286, 99. B^ Beim Erhitzen von salzsaurem Isothujyl- 

amin. — 170—172®. D*®: 0,836. ng: 1,47146. — Die Losung in Eisessig wird duroh 

einen Tropf^ konz. Schwefels&ure intensiv rot gef&rbt. 

b) PrJ^arat von Wallaoh, A, 272, 111. B, Duroh trookne Destination von salz- 
saurem o-Thujylamin (aus a-Thujon und Ammoniumformiat). — Fliissig. Kp: 172 — 176®. 
D*®; 0,840. no: 1,4761. 

c) Pr&parat von Semmler, B. 26, 3346. B. Duroh trookne Destination von salz- 
saurem d-Thujylamin (aus d-Thujon-oxim duroh Natrium und Alkohol). — Kpi4; 60—63®.. 
D*®; 0,8408. np; 1,476. 

d) Pr&parat von Kondakow, Sk worzow, J, pr» [2] 69, 178. B. Duroh trookne De- 
stination von salzsaurem /3-Thujylamin (aus /^-Thujon und Ammoniumformiat) (Kondakow, 
Skwoezow, J. pr. [2] 69, 178; SK. tt, 604; C. 1910 II, 467). - Kp: 171-176®; D^^ 0,8400; 
nJJ: 1,4789; optisch inaktiv (K., S., J. pr. [2] 69, 178). Kp: 171-178®; D": 0,8386; np: 
1,47674; [o]p: - 1,9® (K., S., )K. 42, 604; C. 1910 II, 467). - Liefert beim Behandeln mit 
konz. Sal^ure unter betr&ohtlioher Verharzung ein bei —20® nicht erstarrendes Chlorid 
CioHisCl, (S. 67, Z. 6 V. o.). 

SabineUf vidleioht 2^Methyl^3^metho-> 

Kfi-CS 

7. von S&uren auf I 

Sabinen, w besten duroh Behanddn desSelben mit Ameisen- CH^'C— CH CH3 ® 

s&ure untet starker Kiihlung (Sebimleb, B. 89, 4424). — Kp; 

169-173?; Kpi®; 60-64®. D*®: 0,829-0,831. np: 1,470. Cp: +13® bis +14® (1 = 10 cm). 

34. 1.1.2^Trimethyl-d!^^-dthenyU-cyelopenUn^(2) OioH^is => HO— C CH. 

B. Entsteht duroh Deetjlwkm. des Trimethyl*a-cainphylammoniumh3^r-. I >0{CH3)9 

oxyds(8yBt. No. 1^6), neben Tiimethylimiin 1114 tertihren Amin Cll 'CH:C)l34 


33. Kohlenwasserstoff aus 

B. Neb^ aJdwm Ptodi^^n duro^ ^in^ 



142 KOHLENWA 88 ERSTOFPE (i,H 8 n- 4 . [Sj»t. No. 467-488. 

C,H« CH, CH, N(CH^, (Bouvuaot/t, Blanc, G.r. 186, 1462). - Bew^liohe Hussigkdt. 
luewt wie Camphen. &p: 157—168'*.' 

36. JlBncftelcn CUE,,. B. Nebea FenoholeBalkohol bei der Einw. von salpetriger 
SKnre anf o-Fenoholenamm (Syst. No. 1<^5) (Wallace, A. 800, 311). — Kpjg: 66—70*. 
Kp: 176-178*. D**: 0,842. nS: 1,47430. 


36. Bieyelo- [0.4.4] -deeen-(3), KaphthaUnoM>ahydrid-(1.2.3.4.S.S.9.10), 

R)G*CI{(*CE*CE|'OE 

Oletahudronaphthalin B, „P-Naphthanen** C,oHi, = rnr 'Ati- "• 

xloO * OXxg * C/H. * t«/£L|| * L/XL 

Diirch Erhitzen des bei 75" schmelzenden Dekahydro-/$-naphthols mit Kaliumdisulfat auf 
200® (Lkboux, C. r. 140, 591; 141, 954; A. ch. [ 8 ] 81, 471). - Kp: 190-192®; B®: 0,910; 
D^®: 0,901; unloslich in Wasser, schwer loslich in Eisessig, leioht in Alkohol und Ather; ni,: 
1,491 (L., A. ch, f 8 ] 21, 472). Mol. Verbrennungswftrme bei konst. Druok: 1462 Cal. (L., 
C, r. 151, 384). — Verbindet sich bei 0® in Chloroform mit Brom zu zwei 2 . 3 >Dibrom-naphtha- 
lindekahydiiden von den Sohmelzpunkten 41® und 85® (S. 92) (L., A, ch, [81 21, 473). Liefert 
mit Jod und Queoksilberoxyd in feuchtem Ather 3-Jod-2‘Oxy-naphthaiindekahydrid (L., 
A, ch, [ 8 ] 21, 498). Vereinigt sich direkt mit organischen SHuren zu Estem des Dekahydro* 
/9>naphthol8 vom F: 75® (L., A, ch, { 8 J 21, 415), 


37. Oktahydranaphthalin Af y^a^-Nuphthanen*^ B, Analog ^-Naphthanen 

(s. o.) aus dem bei 62® schmelzenden Dekahydro-a-naphthol (Leroux, C, r, 141, 954; A. ch, 
[ 8 ] 21, 476). - Kp: 190-192®. D®: 0,921; D”; 0,914. ng: 1,4993. - Liefert mit Brom in 
Chloroform ein Dibrom-naphthalindekahydrid vom F: 143®. 


38. Kohlenwasserstoff CjoHje au8 Naphthaline Naphthalinoktahydrid (?}• 
B, Man erhitzt 4 g Naphthalin mit 20 ocm bei 0® ges&ttigter Jodwasserstoffsfture und 0,5 g 
rotem Phosphor 55 Stdn. auf 245® (Wbbdbn, Zkatowioz, 9, 183; B. 9, 1606). Man er- 
hitzt 5 g Naphthalin mit 9 g Jodwasserstoffs&ure (^p: 127®) und 3 g rotem Phosphor 15 bis 
20 Stdn. auf 260—265® (Gfyb, Arch, Sc, phys, et not, OerUve [3] 12, 62; J, 18M, 468), — 
Naoh Terp^tinol riechende Miissigkeit. Erstarrt in Kohlensfturesohnee (G.). Kp: 185® 
bis 190® (W., Z.), 190-193® (G.). D®: 0,910; D?; 0,892 (W., Z.). - Absorbiert Sauerstoff 
aus der Luft (W., Z.). 


39. 4->Methyl-'l»methodthyUbieyclo- [0,1,3] ^hexen^CSJf a~ThvJen CioHm =* 
HC— CH,— C-CH(CHj), Linksdrehende Form. Der im folgenden *besol^Dehe 
j| . Kohlenwasseratoff diirfte neben a-Thujen bedeutende Mengen 

CH,‘C— CH — CH, von ^-Thujeg (S. 143) und anderen Kohlenwasserstoffen ent- 

halten haben; vgl. dazu Kondaxow, </. pr. [2] 69, 563^). Zur Konstitution vgl.; Kon- 
DAKOW, Skwobzow, J, fT, [2] 09, 181; 5K. 48, 499; C, 1910 II, 467; Tschuoajbw, B, 67, 
1483; Wallaoh, A, 860, 166, — B, Man destiiliert Thujylxanthogensfturemetl^lester (S 3 rst. 
No. 508) trooken, bis die Zersetzungstemperatur auf 190® zu steigen beginnt (Tschuoajbw, 
B. 88, 3120; 84, 2279; Untersuohuj^en auf dem Gebiet der Terpene und Campher [Moskau 
1903 j, S. 146). ^ Duich trookne Destillation von Trimetl^bthujyl-ammomunihydroxyd 
(aus /^-Thujylamin, das aus ^-Thujon-oxim duroh Einw. von Natrium und Alkohol erhalten 
wurde) (T., B, 84, 2278; Untersuchungen, 8, 156). — Konstanten des Kohlenwasserstbffes 
aus Thujylxanthogensiluremet^lester; KP 74 ,: 162r- 152,5®; Df; 0,8275; ng: 1,45042 (T., 
B, 87, 1482; Untmuohungen, 8 . 147, 156). [a]©; — 4,23®(T., B, 84, 2279; Untersuchungen, 
S. 156). Konstanten des Kohlenwasserstoffs aus Trimethyl.thnjyl. amnnnnin fnhydTnTyd ? 
Kp 7 m: 151— l^®; Df: 0,^63; pg: 1,45022; [a]®: — 8,23®(T., B. 84, 2279; Untersuchungen, 
S. 156). — a«Thujen liefert bei der Oxydation mit Permangwat je naoh den' B^itig nw £wm 
o*Thuj|^etoa4ure (Waixagh, A, 800, 166) oder reohtsdrehende a*TanaoetogendioarbonB 4 ure 
(Syst. No. 964) und eine reohtsdrehende (Skwobzow, Zur Chemie des Thujons und seiner Deri- 
vate [Doipat 1906], S. 148) bei 116—117® sohmelzende Siiure C,H| ,0, *) (Kohdakow, Skwob- 
zow, J, pr. [2] 69, 181; v^ Tschuoajbw, B. 87, 1484: K., S., St 42, 499; 0, 1910 n, 467). 
Bei der Hydrierong von a^hujen mit Wasserstoff und Plarinsohwarz imter 25—50 Atm. ent- 
stehtThujan (T., Fomut, 0, r, 151, 1060). a-Thujen liefert mit Halogenwasserstofib&uren in guter 


Bin als einbeltlieh betraehtetss o-Thojea words nach dem f&r die 4. Aoll. dieses fiand- 
buobes geltenden Litermtar-Sehlufitermiii [1. L 1910] von Tschuoajbw, Fomik (B, 45, 1297) 
daigesteUt 

®) Da die Sinre aktiv ist, trifft die Aanabntfe von K., S., dafi es aieh urn d-Tanaoetomndi** 
oarbo^ore (Bd. II, S. 798) handle, nleht su. 
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Ausbeute Terpinen-biB-hydrolialogemde (W., A. d60» 167). Geht bei mehrtttf;ig6in Sohiitteln 
mit verd. Scnwelels&ure ssun&chat in Terpinenol-(4)» dann welter in Terpmenterpin liber 
(W.» A. 856, 202; 860, 97). Mit heiOer, konz., essigsaurer Queoksilberaoetatldsung entsteht 
eine krystaUiniBohe Verbindung (T., B. 88, 3121). 

40. p^Tht0en CioH|e. Zur Konstitution vgl. auoh Kondaicow, Skwobzow (^. 48, 409; 

C. 1010 n, 467) % — B. Entsteht dnrob Zero, des schwer zeisetzJichen AnteilB des Thuj vb 
xanthogensHuremethylesterB (Tsohuoajew, B, 87, 1482); man f&ngt die geeamten bei der 
Destillation des Thujylxanthogens&urcftnethylestere iib^gehenden Kohlenwasserstoffe zu- 
sammen auf, fraktioniert und ozydiert die niedrig aiedenden Fraktionen mit KMn 04 (Kok- 
DAKOW, Skwobzow, 48, 498; C, 1010 II, 467; vgl. K., S., J.pr, [2] 67, 579 Anm. 3). 
~ Kp: 147,6-149,6®; D«: 0,8220; n^: 1,44809; [a]^: +109,09® (K., S., 48, 499; C. 

1010 II, 467)®). — d-lliujen wird durob Permanganat nnr sehr schwer oxydiOTt (K., S., J. pr, 
12] 60, 181; 3K. 48, 499; C, 1010 11, 467). Bei der Hydrierong von unreinem j?-Thujen mit 
Wasserstoff und Platinschwarz unter 26—60 Atm. whielten Tschuoajbw, Fomin {C, r. 161, 
1060) Thujan 

41. l^-Meiho(Uhyh>4^methyten-‘bicyclo^ [0^1*3] •hesx>an 9 Sabinen = 

CH| — C*CH(CHJ, Reohtsdrehende Form. F. Im Sadebaumol zu ca. 30®/® 
I • (Skbimlbk, B. 88, 1463). Als Hauptbestandteil im 01 einer 

CHj:C— (3B — CH, Pilea-Spezies (S., B. 40, 2963). Im Ceylon-Cardemomen- 

und Majorandl (Wallach, A. Bb7, 77). - Kp; 162-166®; D; 0,840; np: 1,466; Oo; +63® 
(S., B. 88, 1464). Kp; 163-166®; D®®; 0,842; n?: 1,4678; [a]n: +80,17®; [a]*J; in alkoh. 
Losung (p = 6,814); +77,14® (W., A, 860, 163). Sohimmbl A Co. (Oildem.-aoffm. 1, 316) 
ermittelten bei der Fraktionienmg einer groOeren Menge Sabinen aus Sadebaumol folgende 
Eigensohaften; Fraktion I (20®/®); Kp: 162-163®; DS; 0,8481; Op; +69® 30' (1 = 100 mm); 
Fraktion II (49®/®); Kp; 163-164®; D2: 0,8480; Op: +63® 60' (1 = 100 mm); Fraktion III 
(31®/®): Kp; 164-166®; DU; 0,8482; Upi +68®64'(1 = 100 mm). - Duroh Oxydation von 
Sabinen mit der 1 Atom SauerstoA entsprechenden Menge Permanganat bei 0® entstehen 
reohtsdrehendes Sabinenglykol C,®Hji®0® (Syst. No. 660), reohtsdrohende Sabinens&ure 
H®C— CH* — C *011(011®)® (Forme! I) (Syst. No. 1064) und 1.4-Oxido-4-metho- 
I. 1 ^-^1 athyl-cyolohexaii-oarbonBaure-(l) (Formel II) (Syst. 

HO/) (HO)C-OT— OH® No. 2673)(Skmmlibb, B. 88, 1464; 40, 2966; vgL Wal- 

yOH^CH®v UlO^ A, 869, 266); die ‘Cberfiihrung in das schwer 

II. HO®C • C~ O ^0 • CH(CH®)® losliche Natriumsak der Sabinensllure eignet sich zum 

\CH|* OH®/ Nachweis des Sabinens in ather. Olen ( W., A, 867, 78). 

Bei weiterer Oxydation des Sabinens mit Permanganat entsteht linksdrehendes Sabinaketon 
Og^^O (S., B. 88, 1466). Sabinen wird durch Wasserstoff und Platinschwaiz unter 26— 60 Atm. 
in Inman verwandelt (Tschuoajbw, Fomin, C. r. 161, 1061). liefert mit Brom ein oliges Di- 
bromid (S., B. 88, 1464). Behandelt man Sabinen in ungelostem Zustande oder in wasserfreien 
Ldsungsmittdn (am besten Schwefelkohl^istotf) unter guter Kilhlung und sorgf&ltigstem Aus- 
Bchlufi von Feuchtigkeit init Oh1orwasBerBtoff,*Bo entsteht aussohlieOUch linksdrehendes (Seicm- 
LBB, B. 40, 2969) l&binenmonohyd^hlorid (S. 85) (Wallace, B. 40, 690; A, 866, 198; vg]. S., 
B. 89, 4420; 40, 764). Duroh Eisessig-ChlorwassentoH wird Sabinen ausschheOIioh in Terpen- 
bis-hydroohlorid (und zwar vorzngsweise in die hoohsohmelzende Form, vgL S. 49) uber> 
gefiihrt (W., A, 8(M), 164; 860, 19^. Sabinen geht beim Sohiitteln mit kalter verd. Sohwelel- 
silure ziemliob sohnell in reohtsdrehendes Terpinenol-(4) und dann in p-Menthandiol-(1.4) 
vom F: 137® (Terpinen-Teriiin) dber (W., A. 860, 98; vgl. W., B. 40, 594; A. 866, 216). 
Beim Koohen mit veM. Sonwefels&uTe (1:7) entsteht vorwiegend gowohnliohes (o+y)-Ter- 
pinen (W., A, 860, 166; vgL S., B. 89, 4420). TrUgt man Sabinen in stark gekiihlte Ameisen- 

*) Die dem /^-Thujen von Kondakow, Skwobzow {J.pr, [2] 69, 181; rgl. dasu Tschuoa- 
JKW, B. 87, 1484) HCasCH— >C<CH(CH®>® entbehrt des Beweiset, da die bei der Oxydatioii 

frdber ingiMehrie- | von rohem 'Thojea erfaaltene, inaktive Sanre 

bene Formel: GH®*HC'— CH— OH® ▼o® F: 146— 147® ▼on Skwobzow 

(Zar Chamie des Thujons und seiner Derivate [Dorpat 1906], S. 146) mit einer SMore von Wal- 
lace (A- 876, 180; Terpene nnd Campher, 9v Anfl. [Leipzig 1914], S. 511) identiflsiert wird, 
die ▼on 8k. in Unr^t mit der Homotanaeetondiearbonsinre (Syst. No. 966) Ton Sbmmlbb (B. 
86, 4868) susammengeworfen wird. Die Konstitntion der Slurs von Wallace ist unbekannt; 
die Sinre von Sbmmlbb sohmilst swar in der aktlven Form bei 146®, in der inaktiren aber bei 
179®. Femer ist die ZugehOiigkelt der inaktivea Sinre G|®H |®04 Ten K., Sk. tnm ^-Thujen 
dnrobaus frsglieh. 

®) Elh Kbhlenwasserstoli mit sehr Ihnliehen Eigenschaften wurde naoh dem f&r die 4. Anfl. 
dieses Handbnebes geltenden liteimtur-SeUafitermia [1. I, 1910] anf andersm Wage auch Ton 
Tsoeuoajbw, Fomin (B. 46, 1297) erhdten. 



144 


K0HLENWASSER8T0FFE C!.H8n-4. 


[S7Bt.Na.4C8. 


sftuTf) eio, so eiiiftlt man das Formiat des rechtsdrehenden Terpiiienol8-(4) und muchi reohto* 
drehenden Kohlenwasseretoff CioHj*, vielleicht 2-Methyl-3-methoilthyl-l-methyl€ai-cyolojpen- 
teii-(3) (S. 141) (S., B, 89, 4421, 4424; 40, 2966). Sabinen addiert in Gegenwart von Zink- 
chlorid Essigsaure (Kondakow, Gh, Z, 20, 722). - Addiert Benzylmercaptan (Posnbe, B, 
88, 663). — Sabinen geht im Tierko^r in eine nicht krystallisierende gejMWirte Glykuron- 
allure iiber (Frohh, &ldebbakdt, H. 88, 679). 


42. 2MM-TH7neihyl-hicyclo^ri.l.SJ-hepien-(2h HC=C(CHj) • CH 

a^JHneUf gewbhnlioh „JPinen** acnleoht^ genannt, CjoHje = 

Zur Konstitution vgl.: Wagner, B, 27, 1661, 2276; Baeyer, B, 29, CH* 

13; Tiemann, Semuler, B, 29, 3027; Wag., Sfjiwi^rsKi, B. 82, 1 

2079. H,C-CH OlCHjJa. 

Exiatiert in einer linksdrehenden Form (1-Pinen; veraltete Bezeiohnung: „Tere- 
benthen“), einer rechtsdrehenden Form (d-Pinen; veraltete Bezeiohnung: „Au8tralen“) 
und einer inaktiven Form (dl-Pinen). 

Vorkommen von Pinen. 

Linksdrehende Pinenfraktionen finden sich: in Edeltannen-nadel* und •zapfenol 
(Abies pectinata) (Bertram, Walbaum, Ar, 281, 291, 293); in oanadischem Tannenol (Abies 
canadensis) (Bertram, Walbaum, Ar, 281, 294); in Latsohenkieferol (Pinus Pumilio) (Bertram, 
Walbaum, Ar, 281, 297); in Weymouthkieferol (Pinus Strobus) (TrOger, Bbutin, Ar, 242, 
629); im Harzol von Pinus longifolia (Rabak, C. 1906 II, 897); in franzosisohem Terpentinol 
(Pinus Pinaster bezw. Maritima) (Berthelot, C,r, 86, 426; vgl. Darmqis, C, r, 147, 197; 
149, 732; Belloni, G, 1906 1, 361) ; im amerikanischen Terpentmol von Pinus glabra (Long, 
Am, Soc, 10, 845); im amerikanischen Terpentinol von Pinus heteroph^Ua, seltener in solchem 
von Pinus palustris (Hsrty, Am, Soc, 80, 864); in Fichtennadelol (Pioea exoelsa) (Bertram, 
Walbaxth, Ar, 281, 296); im Harz der finnl&ndischen Fichte (Piniis abies) (Asohan, B, 89, 
1449, 2696); in Schwarzfiohtennadelol (Picea nigra) (Sohibcmbl & Co., Bericht vom Oktober 
1897, 26); im Harzol von Abies amabilis (Rabak, G, 19061, 1018); in Canadabalsam 
und im ather. 01 der Balsamtanne (Abies balsamea) (Hunkel, Amer, Joum, of Pharmacy 67, 
9; Emmerich, Amer, Joum. of Pharmacy 67, 136; zitiert nach Oildem,-Hoffm, 2, 96, 137); 
in sibirisohem Fichtennadelol (Abies sibirica) (Schimmel A Co., Bericht vom Oktober 1896, 
76); in Haselwurzol (Asarum europaeum) (Petersen, B. 21, 1069); im Wurzelol von Asarum 
arifolium (Miller, Ar, 240, 374); in Ceylonzimtol (Walbaum, HOthio, jw. [2] 66, 49; 
x^l. Schimmel A Co., Bericht vom April 1902, 65); in kahlomisohem] Lorb^bl&tterdl 
(Umbellulaiia califomica) (Power, Lees, Soc, 86, 632); in R6union>Geraniumol (Schimmel 
k Co., Bericht vom April 1904, 61); in weetindisohem Elemibl (Daoryodes hexandra) (More, 
Soc, 76, 718); in Nerolidl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1902, 60; Walbaum, 
HOthio, J. w, [2] 67, 316) ; im ilther. 01 des Weihrauchs ( Wallach, A, 262, 100) ; in Myrrhendl 
(Heerabol-Mynhe) (Le^nsohn, Ar, 244, 423); in Cajeputol (Voiry, 0, r, 106, 1539; Bl, 
[2] 60, 108); in Petersiliensamendl (Thoms, B, 86, 3463)^; im 01 von Eucalyptus laevopinea 
( Baker, zitiert^ nach Schimmel k Co., Bericht vom April 1902, 30); in Lavendeldl (Sohim- 
MEL k Co., Bericht vom April 1908, 41); im ktherischen 01 aus breitblkttrigem Salbei (Salvia 
grandiflora) (Wallach, G, 1906 11, 674) ; im 01 von Calamintha Nepeta (Gbnvrbssb, Ch^lay, 
G, r. 186, 388 ; A, ch. [7] 28, 424) ; im amerikanischen Poleibl (Hed^ma pulemoides) (Babrow> 
CLIFF, Soc, 91, 878); im franzdsischen Hc^erminzdl (Roure-Bebtraku S^s, C. 1909 II, 
1066); in Baldrianol (Oliviero, G, r, 117, 1097; Bl, [3] U, 161); in Kessowurzeldl (Bertram, 
Walbaum, Ar. 228, 484). 

Rechtsdrehende Pinenfraktionen finden sich: in schwedisohem und deutschem 
Kiefemadelol (Pinus silvestriS) (Bertram, Walbaum, Ar, 281, 299, 301); im Harz der fixm- 
lAndischen Kiefer (Pinus silvestris) (Aschan, B, 89, 1460, 2696); in sohwedischem Kiendl 
(Pinus silvestris) (Attbrbbro, B. 10, 1203); in osterreichisohem Terpentindl (Pinus larioio) 
(Schimmel A Co., Bericht vom April 1897, SchluBtab^e, S. 46); in ZirbeUdefemadelcU 
(Pinus cembra) (Flavitzki, J, pr, [2] 46, 116); in griechischem Terpentindl (Pinus halepensis) 
(Tsakalotos, Gh, Z, 82 Rep., 365; VKzbs, BL [4] 6, 933; Darmois, C. r. 149, 732); in ameri- 
kanisohem Terpentindl (von Pinus palustris, seltener in solchem von Pinus heterophylla) 
(Herty. Am, Soc, 80, 864); im Ather. 01 von Sequoia gigantea (?) (Lukob, Stbikkauler, 
14, 2204); in Cypressendl (Cupressus sempervirens) (Schimmel k Co., Bericht vom Oktober 
1894, 71); in Thujadl (Thuja occidentalis) (Jahhs, Ar, 921, 748; Wallace, A. 272, 102); 
in alrikanischem und austraJisohem Sandarakharzdl (CsBitris quadrivalvis und verrucosa) 
(Henry, S(k, 79, 1160, 1163); in chinesischem Stemanisdl (Sohimmxl k Co., Bericht vom 
Aprill898, 67; Tardy, BL [3J27,991);inYlai^-Y]angzOl(Canan^odorata) (Schimmel A. Co., 
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Berioht Tom (^tober 1901, 58); in iither. MuskatnuBol (Power, Salway, 8 oc, 91, 2043; 
vgl. Wallaoh, a, 252, 105); in Campherol (ScHiBOfEL & Co., Bericht vom April 1S89, 
8); im iitherisohen 01 von Persea gratissima (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1906, 
56); in Apopindl ^bimazu, zitiert nach Schimmel & Co., i^richt vom April 1904, 10); 
im &ther. 01 der JBVuohte vbn Pittosporum undulatum (Power, Tutin, 8 oc, 89, 1086); in 
Mastixol (Pistacia Lentiacus) (Oildem.-Hoffm, 8, 158; vgl. FlOokioer, Ar. 219, 170); in 
Myrtendl (Jahns, Ar. 227, 175); in Chekenbl&tterol (Weiss, Ar, 226, 666); in Niaouliol 
(Bertrand, C, r. 116, 1071; Bl, [3] 9, 435); im kther. 01 von Melaleuca uncinata und nodosa 
(Baker, Smith, zitiert nach Schimmel A Co., B«fioht vom Oktober 1908, 21); im 01 von 
Eucaly^us fflobulus (Wallach, Gildbmeister, A, 246, 283); im 01 von Eucalyptus calo- 
phylla, Eucfid. diversicolor, EucaL salmonophloia, Eucal. redunca, Eucal. occidentalis, Eucal. 
salubris, Eucal. marginata (Baker, Smith, C. 1906 II, 1342); im 01 von Eucalyptus camea 
(Baker, zitiert nach Schimmel A Co., Bericht vom April 1907, 42; im 01 von Eucalyptus 
umbra (Baker, zitiert nach Schimmel A Co., Bericht vom April 1902, 30); im Bitterfenchelol 
(ScHiBfMEL A Co., Bericht vom April 1890, 20; Tardy, BL [3] 27, 995); in Seefenchelol 
(Borde, C. 1909 II, 1335); in Galbanumol (Thoms, Molle, C. 19011,-784); in Cuminol 
(ScHiBCMEL A Co., ]^richt vom Oktober 1909, 34); in Corianderol (Walbaum, MtiLLER, 
WALLACH-Festsoh^t [Gdttingen 1909], S. 656; C, 1909 II, 2160); in Basilicumdl (Bertram, 
Walbaum, Ar, 258, 177); im Rther. 01 von Alpinia malaccensis (Van Romburoh, C, 1901 1, 
1006). 

Pinen von ungewissem optischem Verhalten findet sich: im venetianisohen Ter: 
pentin (Xiarix Europaea) (Rabak, C, 1905 I, 1018); im fttherischen 01 von Larix americana 
(Hanson, Babcock, Am. 8 oc. 28, 1200); in W^holderbeerdl ( Juniperus communis) (Wallach, 
A. 227, 288); im 01 des rotfriichtigen Sadebaums (Juniperus Phoenicia) (Umney, Bennett, C, 
19061, 238); imOl von Thuja plioata(BRANDEL, Dewey, C, 190811, 948); inSafrandl(HiLGER, 
C, 1900 II, 576); in Galgantoi (Schindelmeiser, Ch. Z, 26, 308); in Pileaol (Schimmel A Co., 
Bericht vom Oktober 1906, 84); in canadischem Schlangenwurzelol (Asarum canadense) 
(Power, Lees, 80 c. 81, 61); in Massoyol (Wall., A. 258, 3£)); in Sassafrasrmdenol (Power, 
Klsbbr, C, 1897 II, 42); in Lorbeer-Beerenol (Wall., A. 252, 97); in Citronenol (Burgess, 
Child, C, 1902 I, 352; vgl. Bbrthelot, A, ch, [3] 87, 226); in sudamerikanischem Orangenol 
(Umney, Bbnbtt, C, 1904 1, 885); in Bergamottdl (Burgess, Page, 80 c, 85, 1328); in manchen 
Manila-Elemi'Olen (Bacon, C, 1909 II, 1448); in Chios-Terpentinol (Pistacia Terebinthus) 
^OcKiGER, Ar, 219, 170; Schimmel A Co., Bericht vom Oktober 1895, 57); im ftther. 
01 von SchinuB molle (Roure Bertrand fils, C, 1909 II, 1056; vgl. Gildbmeister, Stephan, 
Ar, 286, 590); in den &ther. Olen vieler EucalyptusvAi^n (Smith, nach Schimmel A Co., 
Bericht vom -^ril 1906, 26; Oildem.-Hoffm, 1, 307); in Ajowansamenol (Carum oopticum) 
(Schimmel A Cfo., Bericht voin Oktober 1909, 15); in Mohrensamenol (Richter, Ar, 247, 
401); in M5nohspf^ferdl(HAENSBL, C, 1909 1, 1477); in Rosmarindl( Gildbmeister, Stephan, 
Ar, 285> 587); in Salbeidl(WALL., A, 252, 104); imOl von SaturejaTh 3 rmbra( Schimmel A Co., 
Berioht vom Oktober 1889, 56); in Thymianol (Schimmel A Co., Bericht vom Oktober 
1894, 57); in ameiikanisohem (Schimmel A Co., Berioht vom April 1894, 41) und russischem 
Pfefferminzol (Schindelmeiser, C, 1906 II, 1764); im ftther. 01 von Heliohiysum Stoechas (?) 
(Schimmel A Co., Bericht vom Oktober 1889, 54); in Wurmsamenol (Schindelmeiser, C, 
1907 II, 1516); inMaticodl (Piper aotitifolium var. subverbRscifolium) (Thoms, Ar, 247, 605). 

Bildung und Darsiellung von Z-, d- und dh Pinen, 

1> Pinen wird neben haupts&ohlioh entstehendem d<Pinen (S. 154) und einem Fenohen 
duroh langsame Destination von Nopinolessigs&ure Ci^H^isOa (S 3 r 8 t. No. 1054) im Wosserstoff- 
strom ertialten (Wallach, A, 868, 2). 

dj Pinen entsteht neben Myrtenol&thyl&ther aus Myrtenvlohlorid durch Koohen mit 
Natrium und Alkohol (Sbmmlbr, Bartblt, B, 40, 1368). SeL: schwach rechts drehendes 
Pinen erhillt ipan duroh Destination von Copal (Wall., Rheindorff, A, 271, 308). 

dl-Pinen entsteht aus dhPuien-nitrosoohlorid (S. 153) durch Erw&rmen in alkoh. 'Ldsung 
mit Anilin (Wall., A, 258, 344)» n^t Monometh^lanilin oder Dimethrianilin (Tilden, 80 c, 
85, 763) Oder duroh Koohen mit Natriumaoet»t m Eisessig (Wall., A, 846, 220); aus dem 
inaktiven PmooamphylxanthogensRuremethylester vom F: 61® (Syst. No. 508) duhjh Er- 
hitzen auf 170— 190® (Tsohugajew, Jbsche, HC. 89, 1331; C, 19081, 1179), 

Zur IsoHerung des l-Pinens aus franzdsisohem Terpentiiidl behandelt man dieses mit 
Alkalioarbohat und fraktiouiert, webei min die um 156® siedende Hauptfraktion von mati- 
malbr Drehung — die hdher siedenden Fraktionen drehen schw&oher — abtrennt (Riban, 
A,ch, [51 6, 12; vgl. BsRTinLor, .4.'cA '[3] 46, 11; AhlstROM, ASOhan, B, 89, i444). 

Stark drehendes d -Pinen wM aus riniriBohem Zirbelkiefemadeldl (Flavitzki, J,pr, 
[2] 45, 116) Oder nm grieohis^em Terpentindl (Gildbmeister, KOhler; WALLAod-Fest- 

3BIh8TElK*t Huidbuch. 4. Aufl. V. 10 
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lohrift [ddttinsen 1900], S. 420) durch Erw&rmen mit feetem Kaliaoiliydioxyd unil Fndc- 
tionieren iiber Natrium erhalten. 

Zur Daxatellung von resnem di«Pinen erhitet man 10 g Pinennitrosoohlorid mit 30 com 
AniUn und SO oom Alkohol unter RUokfluS, destilliert nach Aufhdren der stiimiisoh ver* 
laufenden Reaktionen mit Dampf und sohiittelt das Destillat in der K&lte wiederholt mit 
iiberschfissiger w&Sr. EssigBSure (Wall.| A, 252, 132; 258, 344). 

Phyaikalische Eigenschaften dea 1-, d- und dl-Pinena, 

Pinen ist eine farblose, leicht bewegliche, charakteristisch riechende Mussigkeit. 

Nach Mdglichkeit gereinigte 1-Pinenfraktionen aus franzdsischem Terpentinol 
zeigten folgende Konstanten: 

F; -66® (Dabmois, C, r. 140, 732). 

Kp,^: 166® (korr.) (Riban, A.ch. [6] 6, 14); D»: 0,8767; D*®: 0,8686; D"*": 0,8619; 
D"-~; 0,8439; 0,8277; D”**: 0,8107; nS: 1,4622; n?; 1,4648; [a]ff: -40,30®; Dispersion: 

Riban, A, eh. [6] 6, 20. 

Kp; 166®; D«: 0,8749; D*®: 0,8687; [a]D:~43,4» (Fijivitzki, B. 12, 2367). 

Kp 74 ft 6 : 166,6-166,8® (korr.); Df: 0,8698; Df*: 0,8670; 0,8269; n^*: 1,46262; 

nB»*: 1,46626; n"**: 1,47779; MoL-Refr. und Dispersion: BRtiHL, B. 25, 163. 

Kp: 166-166®; D]‘: 0,8664; [a]i>: -40,61® (AhlsteOm, Asohan, B. 39, 1444). 
l>Pinen aus dem 01 von Eucalyptus laevopinea: Kp: 167®; DU: 0,8626; [a]i>: 
— 48,63® (Smith, zitiert nach Sohimmel & Co., Bericht vom April 1809, 22). 

Die spezifische Drehung des 1-Pinens steigt in Chloroformlosung mit zunehmender Ver- 
diinnung (Pakobmow, 35, 686; vgL auch Landolt, A. 189, 311). Viscosit&t eines 
1-PinenB (Kp: 169®, 0,8612): Dunstan, Thole, Soc. 93, 1819. Dielektrizit&tskonstante 

eines hPinens: Stewabt, Soc. 98, 1061. 

d-Pinen aus Myrtenylchlorid: Kp: 166—168®; Kpig*. 47 —60®; D*®: 0,862; Un: 
1,4696; at,: +28® (1 = 10 cm) (Semmleb, Babtelt, B. 40, 1368). 

d-Pinen aus griechischem Terpentinol (Pinus halepensis): 

Kp: 166—166®; DJ*: 0,8486; ng: 1,4685; [ajo.* + 48,30® (Tsakalotos, Ch.Z. 32 Reper- 
torium, S. 366). 

F: -60® (Dabmois, C.r. 140, 732). Kp: 166-166®; D": 0,8642; ng: 1,4634; [ 0 ]^: 
+ 48,4® (Vii?5E8, Bl. [4] 5, 932). 

0,8642; hgr 1,46666; [a]©: +46,73® (Gildemeisteb, KOhlbr, Wal- 
LAOH-Festschrift [Gkittingen 1909], S. 429). 

d-Pinen aus sibirischem Zirbelkiefernadelol (Pinus cembra): KP 7 B 3 : 166®; 
D5: 0,'8746; Df: 0 , 8686 ; nj*: 1,46623; ng**: 1,46929; n‘y*^: 1,48180; [a]g: +46,04® (Fla- 
VlTZKl, J.pr. [2] 45, 117). 

Eine d-Pinenfraktion aus amerikanischem Terpentinol zeigte: Kp: 166—166®; 
Dg: 0,8643; [oJd: +13,72® (Ahlste6m, Aschan, B. 89, 1443): 

Viscosit&t eines d-Pinens (Kp: 1 ^®; 0,8711): Dunstan, Thole, Soc. 93, 1819. 

Magnetische Rotation eines d-Pinens: Pbbkin, Soc. 81, 316. Didektrizit&tskonstante eines 
d-lanens: Stewabt, Soc. 93, 1061. 

dl'Pinen aus Pinennitrosoohlorid: Kp: 166—166® (Wallaoh, A. 258, 344); 
Kp,g 4 : 166-166® (Eijhman, Ohem. WeMlad 3, 703). !>“••: 0,8638 (E.); D*®; 0,868; D®®: 
0,864 (Wall.) ng*': 1,46741 (E.); ng: 1,46663. Dispersion: E. 

Dielektrizit&tskonstante eines durch Mischen aktiver Prftparate hei^tellten dl-Pinens: 
Stewabt, Soc. 93, 1061. 

Chemiachea Verhalien von d- und dl- Pinen. 

Ver&nderung durch Hitze und Elektrizit&t. Durch mehrstundiges Erhitzen von 
Pinen auf 260—270® entsteht neben Polymerisationsprodukten Dipenten (Wallaoh, A. 
227, 282; v^ Bebthelot, A. ch. [3] 39, 9); bei Verwendung von stark optisch-aktivem 
Pinen dr^t die nach 2-8tdg. Erhitzen &uf 300® erhaltene Dipenten- bezw. limonen-iraktion 
schwach in gleichem Sinne (z. B. [ajp: —9,46® aus Pinen vom [a]D: —40,3®) (Riban, 
A. ch. [ 6 ] 8 , 216). Leitet man D&mj^e von Pin^ — 166®) durch ein auf Rot- 

^ut erhitztes Glasrohr, so erh&lt man neb^ andWen Produkten an Gasen Athylen und 
]mpylen, an niedrig aiedenden Verbindungen Isopren, Trimc^yl&t^ylen, weniger Divinyl 
Und Butylene (Moxubwsxi, Ch,Z. 28, 991; v|^ auch Hla&iwbtz, Hintbbbbbobb, Z r 1868, 
380). Beim Stidmmi durch ein zu kaum skhtbarer Ro^ut erhitztes Eiseniohr zersetzen 
^h die D&mpfe von amerikanischem Tetpenthadl (Kp: 166—160®) unter Bildung von haupt* 
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s&clilich Isopronund Cymol, aufieidem vonBenzol, Toluol* m-Xylol* **Terpileii'* usw.* w&hrend 
man bei hdnerer Temp, kein Isopren* sondem mehr Benzol und andere hoher siedende Pro- 
dukte erhiilt (Tildsit* 8oc, 46* 411). Die p3rrogene Zersetzung von Terpentinol (Kp: 158® 
bis 161®) duioh langsames Eintropfen in ein gliihendes Eisenronr liefert neben anderen Pro- 
dukten Benzol* Toluol* m- und wenigp- Xylol* Naphtbalin* Anthraoen* Phenanthren* Methyl- 
anthraoen (Schultz* B. 10* 114). — Duroh 24-8tdff. Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
wild l-Pinen zum gei^en Ted (3®/^) polymerismrt (Bebthblot* C. r. 126* 692). 

Oxydation. Pinen oxydiert sicn trooken oder feuoht in Beriibrung mit Luft oder 
Saueretoff zunkohst zu einem (nicht rein dargestellten) die Eigenschaften eines Peroxyds 
zeigenden Produkt* das im Dunkeln jahrelang bestftndig ist; beim Stehen am Licht oder 
Erw&rmen geht dieses primare Oxydationsprodukt ohne Freiwe^en von Sauerstoff in stabilere 
Oxydationsprodukte dee Pinens (Harz* S&uren* s. u.) uber; es vermag die Hftlfte seines Sauer- 
stoifs an andere Stoffe abzugeben aus diesem Grund findet sich in der Literatur die Angabe* 
dafi das oxydierte Pinen ,*aktivierten Sauerstoff^ entliM.lt — * am glattesten an Indigosimon- 
skure in wM.Br.-eBsigsaurer Losung (Enoleb, Wibissbebo* B. 81* 3046; Enoleb* B, 38* 1090; 
vgL Bebthelot* a. ch. [3] 68* 426; J, 1869* 58). Die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme 
duroh trocknM Pinen ist bei 0® gering und nimmt mit steigender Temp, (bis 160®) zu; die 
Menge des dabei in Peroxydform gebunden bleibenden (**aktivierten“) Sauerstoffs nimmt 
mit steigender Temp, bis 100® zu* bei hoherer Temp, wieder ab; bei 160® bleibt das gebildete 
Peroxyd nioht mehr bestehen* sondem wird sofort zur Bildung stabilerer Oxydationsprodukte 
verbraucht; letzteres erfolgt auoh durch mehrstdg. Erw&rmen von stark aktiviertem 
Tementinol auf 80— >100® unter AbsohluB des Sauerstoffs (E.* Wei.). Im Maximum nimm t 
1 Mol. trooknes Pinen im zerstreuten Tageslicht oder Sonnenlioht 4—5 Atome O auf (E.). 
Altere Literatur iiber die Aufnahme von Sauerstoff durch Terpentinol: SohOnbein* J, pr. 
[1] 68* 65; 77* 257 ; 80* 267; J. 1861, 298; 1869* 59; 1860* 54; Houzeau* C. r. 60, 829; 
J. 1860, 54. Zur Bildung yon aus peroxydhaitigem Terpentinol mit Wasser bezw. bei 
der Oxydation von Terpentinol in Gegenwart von Wasser vgl.: Schaeb, B. 6, 406; B.adbno- 
wrrsoH* B. 6* 1208; Kinozett* 8oc, 27* 511; 28* 210; Moniteur scienL [3] 7* 709; Chem. N, 
39, 279; 8oc, 88* 51; Joum, Soc. Chem. Ind. 6* 7; J. 1886, 1829. An S&uren finden sich 
unter den in Gbgenwart von Wasser entstehenden Oi^dationsprodukten des Pinens Ameisen- 
s&ure* EsBig8M.ure und Camphers&ure (Papasooli, C. 1888* 1548). Ein weiteres stabiles 
Prod., das sich bei der Einw. von Sauerstoff auf Pinen in Gegenwart von Wasser, am beaten 
im Sonnenlioht* bildet, ist das Sobrerol OtoHigO. (Syst. No. 550), und zwar entateht aus 
d-Pinen rechtsdrehendes* aus 1-Pinen linksdrehendes Sobrerol, w&hrend schwaoh drehende 
Pinene Gemisohe von inaktivem und aktivem Sobrerol Uefem (Abbistbong* 8oc. 69, 311; 
Abmsxb., Pope* 8oc. 69* 315; vgl. Sobbebo, C. r. 88* 106; A. 80, 106; Mabouebon, A. ch. 
[1] 21* 180; Boullay, A. ch. [Ij 61, 283; weitere kltere Literatur hierzu s. bei Ginsbebg* 

29, 260; C. 1897 II, 419. Sohwach rechtsdrehendes Pinen liefert bei der Ozonisiemng 
in Tetrachlorkohlenstoff- oder Hexanlosung als Hauptprodukt (neben etwas festem Ozonid) 
61i^, rechtsdrehendes Pinenozonid(S. 152) (Habbies* Nebesheimeb, B.41, 38). Ozonisierang 
von Pinen in Eisessigldsung: Ha., v. Splawa-Neymak, B. 42, 880. — Bei der Einw. von 
Benzoylhydroperoxyd auf Pinen bildet sich Pinenoxyd (^oHjeO (S. 152) (Pbileshajew, B. 
42, 4814). — L&Bt man d- oder 1-Pinen mit w&Br. Merouriaoetatlosung stbhen, so erh&lt man 
zunMchst inaktives Sobrerol; wird die Einw. dee Mercuriacetats unter Erhitzung fortgesetzt* 
so entsteht Carvonhydrat (Syst. No. 740) (Hendebson, Agnew, 8oc. 96, ^1; H., 

Eastbubn, 8oc. 96, 1465; vgL Paolini, Vesfignani, Balbiano, O. 86 I, 308). — Bei der 
Oxydation von Pinen duroh wM.Br. Kaliumpermanganatlosung entstehen je nach den Be- 
dingungen weohselnde Gemische von SM.uren und neutmlen vOTbindungen. Haupts&ohlich 
neutrale Produkte werden gebildet, wenn man Pinen bei 0® mit 1 ®/oiger Permanganatlosung 
(1 Atom O auf 1 MoL Pinen) sohiittelt' (Wagneb, JEBTSOHikowsKi, B. 29, 881). Die unter 
14 mm Druok bei 145— 147® iibergehende fVaktion des neutralen Anteils ( wohl im wesentlichen 
Pinenglykol CioHigO^ lielert beiin Kochen mit verd. SalzsM.ure als Hauptprodukt Pinol 
CjoHieO (Syst. No. 2364) (Wag., Mabiuza* B. 27, 2271). Aus den in relativ geringer Menge 
ents^enden saurep Keaktionsprodukten l&Bt sich duroh Verestem mit Met^lalkohol und 
Chlorwasserstoff* und Vakuumdestillation als Haimtprodukt Pinonons&ure C5gHi40, (Syst. 
No. 1284) absoheiden (Wag., Jeb., B. 29, B81). Oxydiert man 100 g sohwach drehendes 
^gL Babbieb, Gbiokabd, C, r. 147, 597) l-I^nen (Kp: . 155—160®; aus franzosisohem 
TerpentinM), verriihrt in 660 com Wasser, unW Eiskilhlung duroh Eintropfen einer lauwarmen 
Ldsung von 233 g Permanmumt in 2 Liter Wasser, so emM.lt man in der Hauptsaohe saure 
Prodifte, daraus toils direkt, toils naoh Eraktionieren im Vakuum k^tallisierend dl-Pinon- 
saure PioHieO. (SyMi. No. 1284) (Baeyeb, B. 29, 22; vgl. Tiemahk, Semmleb* B. 28, 1344). 
Glatter entotent die^e 8M.ure, wenn man bei 30® ‘Oxydmrt oder bei gewohnlicher Temp, mit 
angeM&uerter PermanganatlbBung arbeitet (Baeyeb, B. 29, 326). Neben Pinons&ure erh&lt’ 
man Rnoylameisens&uie C|«Hi40s (Syst. No. 1331a), wenn man 150 g Pinen (Kp: 154® bla 
157®; aus' franzdsiaohem Terpentin^ bei 30—40® mit einer Ldsung von 350 g Permanganat 
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in 8 Liter Wasser bis zur Entf&rbung* behandelt (Babyer, B, 29, 1912). Stftrker aktives 
1-Pinen (Kp: 156—167®, [0]^: — 37,2®) liefert bei der Permanganatoxydation — allm&hlichem 
Eintragen einer w&Br. Emulsion von 100 g Koblenwasserston in eine il^sung von 233 g Per- 
mang^nat in 2 Liter Wasser unter Wassencuhlung — neben sehr wenig Pinoylameisenjsfture 
und dligen Produkten ein Gemisoh von fester 1- und dl-Pinonsfture (Babbieb, Gbiqeabd, 
C, r. 147, 698; vgl. Wall., A, 808, 4), stark drehende8d-Pinen(Kp: 165-158®, [a]^: +39,4®) 
analog ein Gemisch von fester d- und dl-Pinonsaure (Babb., Gri. ; vgl. Gildemeistkb, KOhi^er, 
WALLACH-Festschrift [Gottingen 1909], S. 430; C. 1909 II, 2168); bei hochdrehendem d-Pinen 
(Kp: 166®, [a]n: +46,73®; aus griechischem Terpentinol) findet sich unter den neutralen 
Oxydationsprc^ukten d-Sobrerol ( Gild., KOhler). — Durch Oxydation von Pinen mit Kalium- 
dichromat und Schwefels&ure erhalt man Terpenylsfture CgHiaO- (Syst. No. 2619), Terebin- 
saure C7H10O4 (Syst. No. 2619), Essigsfture und etwas Terephthals&ure (Fittig, Krafit, 
A, 208, 72), auBerdem Terpilons&ure (Bd. II, S. 840) (Schryver, Soc, 68, 1328). 

— Bei der O^nrdation von Pinen mit heiBer vercL Sa^eters&ure entstehen Terebinskure 
(Bromeis, a. 87, 297), Terephthals&ure, Cyanwasserstofi, Kohlendioxyd, Oxalsilure, Essig- 
s&ure und bohere Fetts&uren, auBerdem ein durch lange Behandlung mit viel HNO3 no^ 
vollig oxydierbaresHarz (Fittig, Mielck, A. 180, 46; vgl. : Rabourdin, A: 62, 391 ; Cailliot, 
A.ca. [3J 21, 27; A, 04, 376; Svanbebo, Ekman, J. pr, [1] 00, 219; Williams, B, 0, 1094; 
Schbedeb, a, 172, 100; Fittig, Bbedt, A, 208, 37Anm.; Roser, B, 16, 293 Anm.). — 
Burch 10— ISstdg. Erhitzen mit Bi&thylsulfat auf 120® im EinschluBrohr wird Pinen unter 
Bildung von DiUthylllther, SO* und H-O zu Cymol oxydiert (Bbu^sre, C. r, 90, 1429; J, 
1880, 444). — Burch Elektrolyse eines Gemisches von 1-Pinen, Alkohol und wfi-Br. Schwefel- 
s&ure entstehen Terpin, Oymol, ein Prod, -der Zusammensetzung CjoHigO und ein Gemisch 
von Sfturen, deren eine ein* Bleisalz CjgHjjOgSPb (Nadelchen aus Wasser) liefert (Renard, 
C.r, 90, 631; J. 1880, 448). 

Reduktion. Burch Schiitteln von d-Pinen mit Platinschwarz in einer Wasserstoff- 


Atmosph&re erh&lt man d-Pinan Cio^is (S. 93), aus 1-Pinen in gleicher Weise 1-Pinan (Vavon, 
C, r, 149, 998); ein Pinan von unbekanntem optischem Verhalten entsteht, wenn man ein 
Gemisch der B&mpfe von 1-Pinen mit Wasserstoff bei 170—180® iiber reduziertes Nickel 
leitet (Sabatier, Senderens, C.r. 182, 1256; A. ch. [8] 4, 391). — Bie Reduktion von Pinen 
durch Erhitzen mit konz. J^wasserstoffs&ure im geschlossenen Gef&B in Gegenwart von 
Phosphor fiihrt je nach den Bedingungen zu einem komplizierten Gemisch von Kohlen- 
wasserstoffen, darunter einer Fraktion der Zusammensetzung CigHgo* Kp: ca. 164® (Orlow, 

16, 44; B. 10, 799; vgl. Berthelot, Bl. [2] 11, 16; J. 1809, 332). Ein Kohlenwasser- 
stoff der Zusammensetzung €.(^20 (K^P* 100®) entsteht auch durch Erhitzen von Terpentinol 
mit Jodphosphonium im gescMossenen Rohr bis schlieBlich 316® (Baeyeb, d. 166, 276). 

Einwirkung von Halagenen. Pinen reagiert lebhaft mit Chlor (Beville, A. ch. [2] 
76, 60; A. 87, 190). Bei — 16® addiert es 2 At.-Gew. Chlor ohne merkliche Chlorwasserstoff- 
entwicklui^ unter Bildung eines z&hflussigen Produktes der Zusammensetzung 
das beim Erhitzen unter Bildung von Cymol tind HCl zerf&llt (Naudin, Bl. [2] 87, 1 1 1). 
Chlorierung in Gegenwart von Chlorjod bei hoher Temp.: Ruoff, B. 9, 1490. — Beim Ein- 
tropfen von Brom in eine trockne Ldsung von Pinen in Tetrachlorkohlenstoff unter starker 
Abkuhlung werden unter sofortiger Entf&rbung und gerin^ugiger Entwicklung von Brom- 
wasserston von einem MoL-Gew. des Kohlenwasserstoffes fast genau 2 At.-Gew. Brom auf- 
genommen (Wallace, A. 204, 3); setzt man weiter Brom zu, so reagiert auch dieses nach 
den Bedingungen, namentlich der Temp., mehr oder minder sohnell, bis schlieBuch die 
Bromf&rbung l&nger bestehen bleibt, wenn auf 1 Mol. Pinen oa. 4 Atome Brom aufgenommenl 
sind; in dies^ zweiten Stadium der Recdction ist die Entwicklung von HBr stfti^er als im 
ersten( Wall.), erreicht aber bei weitem nicht die der Reaktion CjgH^gBrg + 2Br == CjoHigBrg + 
HBr entspreohende Menge ^Schtschttkarbw, J. pr. [2] 47, 196). Brin^ man 1 Mol.-Gew. 
Pinen in trocknem Tetrachlorkohlenstoff mit 2 At.-Gew. Brom in Reaktion, destilliert 
das Losungsmittel ab, behandelt den Riickstand mit alkoh. Kalilauge und destilliert mit 
Wasserdampf, so enth&lt das Endprodukt Camphen, Pinendibromid CioH^gBr, (S. 99) und 
Bomylbromid (Wall., A. 204, 4). Zur Geschwindigkeit der Addition von Brom an Pinen 
vgl. auch Tilden, Soc. 09, 1009. W&rmetonung bei dar Addition von Brom an 1- und d-Pinen; 
Luoinib,- Kablukow, C. 1907 II, 133. Versetzt man eine Eisessiglosung von d-Pinen ([a]©: 
+45®) mit einer Losung von Brom in Eisessig unter Wa8|9erkuhlung, b» Bromf&rbung auf- 
tritt, und gieOt dann in Wasser, so scheidet sich ein 01 ab, dessen BromgeWt nicht ganz 
den der Formel CjoH^Br, entsprechenden erreicht; es ist reohtsdrehend, [a]?; + 30,6® (4 Tage 
nach der Barst.); die Brehun^ sinkt beim AufbeWahren {Flavitzxi, J.pr. [2] 46, 119). 
Burch Einw. von Brom auf Pinen in G^enwart von Wasser unter Vermeidung von Tem- 
peraturerhohung und Bestillation des Reaktionsprpduktes mit Wasserdampf erh&lt man neben 
anderen Produkten Pinendibromid und 03rmol (Gebybesse, Faivbs, C. r. 187, 131). Altere 
Literatur zur Einw. von Brom auf Pinen: Beville, A. eh. [2] 76, 63; A. 87, 191; Offen- 
HEIM, B.' 6 , 628. — Burch Erhitzen von Terp^tindl mit alitn&hlich zugesetztem Jod entsteht 
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neben anderen Produkten Oymol (KbkulA, 0, 437). AuBer Cymol, hochsiedenden Pro- 
dukten imd geringen Mengen eines leicht fliichtiffen Produktes wird bei wiederholtem 
Destillieren von Terpentinol mit Gewichtsteil Joa ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen 
CiqHm Kobildet (Armstbono, B. 12, 1757). Zur Einw. von Jod auf Terpentinol vgl. auch: 
F^sis, KAYMAKN, B. 12, 219; Denabo, Scablata, Q, 381, 396. 

Einwirkung von unterchloriger und unterbromiger Sclure. Die Einw. von 
unterehloriger Skure auf Pinen ftihrt je nach den Bedingungen zu verschiedenen Reaktions- 
Dfodukten. Durch Eintragen von wkBr. unterchloriger S&ure in eine wkBr. Emulsion von 
1-Pineii .(Kp: 155,5—156,5®, [ajo: —37,8°) entsteht neben haupts&chlich gebildeten oligen 
Produkten „Trioyolendichlorid“ CiaHuCIj (S. 98) (Ginsberg, Wagner, SC. 80, 679; 6’. 
1890 I, 50). Wira das durch allmfthlichen Zusatz einer 2°/pigen wkBr. Losung von 2 Mol.< 
Gew. Natriumhypochlorit zu einer eisgekiihlten Suspension des gleichen l-Pinens in 10%iger 
Edsigs&ure erhaltene Reaktionsgemisch vorsiohtig unter Kiihlung mit Soda neutralisiert, so 
laBt sich darauB „ci8‘"-1.6-Dicl3or-p-menthandioT-(2.8) CioHig02Cl2 (S3r8t. No. 549) isolieren 
(Wagner, Siawii^ski, B, 82, 2074). Versetzt mdn dagegen das essigsaure Reaktionsgemisch 
mit uberschiissiger Kalilauge und stumpft das Alkali nach 2>tkgigem Stehen durch Rohlen- 
dioxyd ab, so erhklt man neben anderen Produkten: inaktives oder schwach rechtsdrehendes 
„ci8“-Pinoloxyd CioHij02 (Syst. No. 2670) [wohl aus urspriinglich gebildetem „cis“-1.6-Di- 
chlor-p-menthandioi<(2.8) (s. o.)], rechtsdrehendes ,,ci8“-Pinolglykolchlorhydrin CmHi^OgCl 
vom F: 131 — 132° (Syst. No. 2381) [wohl aus intermedikr entstandenem 6.8-Dichlor-p- 
menthandiol-(1.2)] undinaktiven „ci8“-Sobrerythrit C10H20O4 (Syst. No. 590) [wohl aus inter- 
medikr entstandenem 1.8-Dichlor<p-menthandiol-(2.6)] (Wagner, Slawinski, B , 32, 2064; 
vgl. Ginsberg, Wagner, HC. 80, 675; C. 1890 1, 50; Gi., 3K. 30, 686; 0. 1800 I, 50). Aus 
s^wach rechtsdrehendem Pinen entsteht bei der gleichen Reaktion neben linksdrehendem 
cis-Pinolglykolchlorhydrin vom F: 131 — 132° die inakt. Form dieser Verbindung, F: 104° 
bis 105° (Gi., Wa., ftC. 80, 677; C, 1800 I, 50). Zur Einw. von unterchloriger Sclure auf 
Ter^ntinol vgl. auch Wheeler, C. r, 06, 1046; J. 1807, 723. Bei der Einw. von Chlor- 
kalkldsung auf Terpentinol in der Wkrme entsteht neben anderen Produkten Chloroform 
(Chautard, C,r. 33, 671; J. 1851, 501; Soubeiran, J. 1861, 501). — Durch Schiitteln von 
1-Pinen mit verd. waBr. unterbromiger Saure entsteht Pinendibromid CioHieBrg (S 99) 
(Wa., Gi., B. 20, 890). 

Einwirkung von Halogenwasserstoff en. Trockner Chlorwasserstoff wird von 
Pinen addiert unter Bildung von Bomylchlorid (Pinenhydrochlorid) C10H17CI (Kindt, 
Tromnuidorffa Joum, d. Pharmacie 11 II, 132) und von oligen Produkten; aus 1- Pinen ent- 
steht linksdrehendes, aus d-Pinen rechtsdrehendes Bomylchlorid (Berthelot, A, ch. [3] 40, 
14, 34; weitere Literatur hierzu vgl. bei Bomylchlorid, S. 94). Das neben dem Bomyl- 
chlorid entstehende „flus8^e Pinenhydrochlorid“ der Zusammensetzung C\oHi7Cl ist ein 
Gemisch; es liefert beim Erhitzen mit Alkalieii ein Gemisch. von Kohlenwasserstoffen, aus 
dem sich /3-tinolen (S. 165) isolieren IkBt (Aschan, B. 40, 2750; 0. 1009 II, 26; vgl.: 
Deville, A.ch, [2] 76, 38; Ai 87, 178; Berthelot, A*ch. [3] 40, 14; Riban, A.ch. [5] 
0, 31; Attebberg, B. 10, 1204; Tilden, B. 12, 1131; Wallach, A. 239, 5; Marsh, 
Gardner, Boc. 50, 728). Dber ein fliissiges Additionsprodukt, welches neben dem festen 
Pinenhydrochlorid bei der Einw. von HCl ai2 Terpentinol in Alkohol entsteht, vgl.: Barbier, 
BL [2] 40, 323; Barb., Grignabd, Bl. [3] 81, 951. LaBt man Pinen mit gesattigter 
waBr. Salzs&ure langere Zeit unter ofterem Umschutteln stehen, so bilden sich Dipenten- 
bis-hydrochlorid und etwas Bomylchlorid (Berthelot, A.ch, [3] 87, 224; J. 1862, 621). 
Dipenten-bis-hydrochlorid scheidet sich auch ab, wenn man eine Losung von Pinen in Al- 
konol, Ather oder Eisessi^ mit HCl s&tti^ und dann an der Luft stehen laBt (Tilden, 
B. 12, 1131). LkBt man em Gemisch von Pinen mit alkoh.-wkBr. Salzsaure an der Luft 
stehen, so beginnt sich nach einigen Stunden Terpinhydrat abzuscheiden (Flavitzki, B. 12, 
1022). — Mittrocknem Bromwasserstoff liefert 1- Pinen linksdrehendes Bomylbromid (Pesci, 

0, 18, 223; Wallach, Conrad y, A. 252, 156), mit trocknem Jodwasserstoff linksdrehendes 
Bomyljodid (Wagner, Bbykner, B. 82, 2311). 

Einwirkung von Oxyden des Stickstoffs, von Nitrosylchlorid usw. Behandelt 
man Pinen in Eisessiglosung mit Amylnitrit und ^^ters&ure und destilliert mit Wasser- 
danmf, so erhklt man Pinol (Wallach, Otto, A. 268, 250 Anm.). Zur Einw. von Oxyden 
des Stickstoffs aus Salpeterskure (D: 1,35) und Stkrke oder von Stickstoffperoxyd auf trocknes 
Pinen vgl. Genvrssse, C, r. 180, 918; A.ch, [7] 20, 394). Einw. von salpetriger Saure in 
wkBr. Alkohol s. S. 150. Nitrosylchlorid liefert sowohl mit rechtsdrehenden (Tilden, 80 c. 

514) als auch mit linksdrehenden Pinenpr&paraten (Tilden, Shenstone, Soc. 81, 556) 
in Ligzoin- oder Chloroformldsung krystauisiertes, optisch inaktives Pinennitrosochlorid 
(S. 153); die Ausbeute ist am besten bei Verwendung eines imUitiven Gemisches von d- und 
I'Pinen (bis zu 55,6°/o des Pinens; T., Boc, 86 , 760) und nimmt mit steigender Drehung des 
Aus^ng^aterials ab (Krsmi^, Pharmaceut, Rundschau 18, 135; zitiert nach OUdem.-Hoffm. 

1, 313; T., Boc. 86 , 759; Gildemsistsr, KOhlsr, WALLACH-Festschrift [Gottingen 1909], 
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S. 433; C. 1900 II, 2159), sodaB die Nitrosoohloridreaktion bei stark aktivem Pinen auoh 
ausblaibra Itawti (Wall., A, 868, 6). An Stelle von fertig gebildetem Nitrosylchlorid kann man 
Amvinitrit (Wall., A. 245, 251) oder nooh beeser Athylnitrit (Wall., Otto, A. 268, 250) 
una Salzs4ttre in Eisessigldsung verwenden; als Nebenprodukte entstehen erhebliohe Mengen 
Pinol nnd Cymol (Wall., Otto, A. 268, 250). Mit Athylnitrit und BromwaBserstoffsftupe in 
Alkohol erh&lt man Pinen-nitrosobromid (S. 154) (Wall., A, 2M, 252). 

Einwirkung von Antimontrichlorid usw. Beim Einleiten von Boxtrifluorid jply- 
merisiert sich 1-Pmen unter starker Erhitzung zu einem inaktiven, iiber 300® siedenden Prod. 
(Bxbthblot, a. ch, [3188, 41). — Trftgt man m 1- Pinen, Erwftrmung iiber ca. 50® vermeidend, 
Antimontrichlorid in Jkleinen Antdlen ein, so entsteht neben anderen Produkten rechts- 


Pinen und Merouriohlorid: Maumene, O. r. 08, 77; J, 1881, 355. 


Einwirkung von S&uren (Hydratation, Isomerisation). Beim Sohiitteln mit 
5®/0iger SchwefelsAure wird Pinen nur sehr langsam verilndert (Wallagh, C. 1008 1, 2166). 
Auoh eine Schwefels&ure aus sleiohen Volumen konz. Schwefelsaure und Wasser wirkt bei 
gewdhnlioher Temp, kaum auf Pinen ein; beim Erw4rmen der Misohung auf ca. 80® unter 
ofterem Durchsohutteln verschwindet die optisohe Aktivitilt des Kohlenwasserstoffs langsam 
unter Bildung eines neben anderen Produkten Terpinen, Dipenten und Terpinolen ent- 
haltenden Oemisohes [„Terpilen'*; iiber dessen Zusammensetzung vgl. Wallace, A. 289, 
34] (Armstrong, Tildbn, R 12, 1754). Wird franzosisches Terpentindl (Kp: 165— 167®, 
Od: —32,20®, 1 = 10 cm) mit Vto Oewichtsteil konz. SchwefelsRure behandelt und das Reak- 
tionsprodukt mit Wasserdampf destilliert, so enth&lt der Destillationsriiokstand auBer Poly- 
merisationsprodukten („Colophen'*) ein schwefelhaltiges, neutrales, gegen alkoh. KalUauge 
in d^ Kftlte bestRndiges Prod. (vgl. Boitoeardat, Laeont, C . r. 126, 113); dieser Riiokstand 
zersetzt sich bei 200—250® unter Abspaltung von SO^, H2O und etwas Sohwefel und Bildung 
von sohwach, linksdrehendem Camphen, Cymol, „Terpilen^^ Bomeol und anderen Produkten; 
das Wasserdampfdestillat enth&lt neben anderen Produkten unver&ndertes Pinen, schwaoh 
linksdrehendes Limonen, Cymol und (nach wiederholter Einw. frisoher Schwefels&ure) geringe 
Mengen Car^hen (Bocceardat, Laeont, C,r. 106, 1177; vgl.: Deville, A»ch, [2] 76, 39; 
A. 87, 178; Riban, A. ch, [5] 6, 233; Armstrong, Tilden, B , 12, 1762), auBerdem erhebliche 
Mengen Terpinen (Wallace, A, 280, 35) und Terpinolen (Wall., A, 280, 34 Anm.). £r- 
hitzt man das gesamte aus franzosisohem Terpentinol und V.q Gewichtsteil konz. Schwelel- 
s&ure entstehende Eeaktionsprodukt mit ubeiachiissiger alkoh. Kalilaugo auf 150® im Auto- 
klaven und behandelt mit viel Wasser, so enth&lt die Olschicht neben unverandertem Aus- 


gangsmaterial und Polymerisationsprodukten usw. „Terpilen**, etwas Camphen, 1- Bomeol 
und Ld-Fenchylalkohol, w&hrend sich in der w&Br. Schicht 1-bomyl-schwef^aures Kalium 
und Ld-fenchyl-sohwefelsaures Kalium (Syst. No, 608) befinden (Bouceardat, Laeont, 
C, r. 126, 111). Duroh 10-stdg. Einw. einer Misohung von 1,6 Tin. 90 ®/0igem Alkohol und 0,5 
Tin. Schwefelsfture (D: 1,64) auf 1- Pinen entsteht l-a-Teipineol (Godlbwski, 81, 201; 
C. 1800 I, 1241; vgL Flavitzki, B. 12, 1406, 2364; Kremers, C. 1000 I, 21), aus d-Pinen 
in gleicher Reaktion d-a-Terpineol (Flav,, B. 20, 1967 ; Kb.). !^handelt man Pinen mehrete 
Tage mit aJkoh. Schwefels&ure, vexdiinnt dann mit Wasser l&Bt das 


in flaxen GefftBen an der Luf t stehen, so geht die Hydratisierung weiter, und es scheidet sich 
Terpinhydrat ab (Flav., B, 12, 1022). In der Technik ermoglicht man die Hydratisierung 
von Pinen zu Terpinhydrat durch Schwefels&ure derart, daB man Tannens&gesp&ne mit 
Terpentindl tr&nkt, mit verd. Schwefels&ure durohmischt und das Ganze unter LuftabschluB 
bei 2O — 30® 10 — 14 Tage stehen l&Bt (Knoll, Synthetische und isolierte Riechstoffe und 
Darstellung [Halle 19081, 8. 46). Duroh l&ngeres Erhitzen von Pinen mit alkoh. Schwefel- 
s&ure auf dem Wasserbad und Destination des mit Wasser und Alkali gewasohenen Reaktions- 
produktes werden unter anderem erhalten: Terpinen (Wallace, A. 2^, 262), Dipenten 
(Wall., A, 280, 11), Terpinolen (Wall., A, 227, 283; 280, 262) und Cymol (Wall., A. 
227, 283). — Verd. Salpeters&ure (D: 1,25 — 1,3) hydmtisieit Pinen in &thylalkoholisoher 
(Wiggers, a, 88, 359; 67, 247; Hempel, A, 180, 73) oder methylalkoholisoher (Tilden, 
Soc, 88, 247 ; J . 1878, 638) LSsung bei l&ngerem Stehen in flachen Gef&Ben zu Terpinhydrat; 
ehenso wirken in alkoh.-w&Br. Losung Saizs&ure (Flavitzki, B. 12, 1022), Jodwasserstoff- 
s&ure und Phosphors&ure (Flav., B. 12, 1406). Gibt man zu 400 g linksdrehendem Pinen 
unter Kiihlung das Gemisch einer Ldsung von 100 g Sticksteffoxyden (aus Salpeters&ure 
der D: 1,35 mit St&rke) in 100 g Wasser mit 400 g Alkdhol, IftBt unter zeitweisem Umschiitteln 
l&ngere Zeit stehen und destuhert dann mit Wasserdampf, so erh&lt man neben anderen 
Produkten linksdrdiendeB a-Teipineol, aus rechtsdrehemem Terpentinol analog rechts- 
drehendes a-Terpineol (Gbnvressb, C. r: 182, 638). — Beim Kochen von 1-Pinen mit Arsen- 
a&ure entstehen neben anderen Produkten Terpinen und geringe Mengen Cvmol und Ter- 
pineol (Gbnvressb, C.r, 184, 360; A. eh. [7] 28, 31). 
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Mehrwdohiges Stehen von linksdrehendem Terpentinol mit dem halben Gewicht all- 
mlkhlioh und vondchtip; zugwetzter wasserfreier Ameisensfture f iihit hauptaftchlich zur Bildung 
von 1-a-Terpinyl-fonniat; auBerdem entstehen etwaa C 3 nnol, sohwach linksdrehendes Limonen, 
ein linksdr&endes IHterpilen (Syst. No. 473) und gerii^e Mengen eines Terpinformiats 

(Lavoiit, A,ch. [6] 15» 178). Bel 12-8td£. Erhitzen von linksdrehendem Terpentinol mit 
wasserfreier AmeisensBure auf 105^ im Einsohlufirohr wird als Hauptprodukt inaktives 
Diterpilen und etwas (>nnol gebildet (Laf., A, ch, [6] 16, 192). Sohwacn rechtsdrehendes 
Terpentindl ([oId: + 14” 4^ liraert beim Stehen mit wasserfreier Ameisens&ure haupte&ohlich 
sohwaoh reonts drehendes a-Teipinylformiat, etwas Cymol, ,,Teroilen'*, geringe Mengen eines 
Terpinformiats und ein sohwaoh linksdrehendes Dit^ilen^) (Lafont, .d.ca. [6] 16, 196). 
Naw mehrj&hrigem Stehen von linksdrehendem Terpentinol mit 2 MoL-Gew. Ameisens&ure 
und 1 MoL-Gew. Wasser enthielt das Beaktionsgemisoh inaktives Diterpilen, etwas Dipenten 
und Spuren von sohwaoh linksdrehendem Bomylformiat; mit verdiinnterer Ameisenskure 
entstand ie naoh den Bedingun^en ein Gemisch weohselnder Mengen von Terpinhydrat, 
sohwaoh linksdrehendem a-^rpmylformiat> und Dipenten oder sohwaoh linksdrehendem 
Limonen (Bouohabdat, Oliviebo, BL [3] 8, 366). Lftfit man linksdrehendes Terpentinol 
([oId* — 39® (Q mit iibersohiissigem Eisessig stehen, so ist die Hauptmenge (oa. V 4 ) &uoh naoh 
6^monatiger Einw. nioht in Reaktion getreten; das regenerierte Pinen dreht etwstS st&rker 
links ([a]i>: —44,95®) als das Ausgangsmaterial; Hauptbestandteil der Reaktionsprodukte 
ist linkso^endes a-Terpinyl>aoetat, auBerdem sind linksdrehendes Limonen, linksdrehendes 
Bomylaoetat und reohtsdrohendes (Ld-)Fenohylaoetat entstanden (Bouchabdat, Lafont, 
A, cA. [6] 9, 618; v^. C, r. 126, 755). 64-stdg. Erhitzen von linksdrehendem Terpentindl 
mit 2 Gewiohtsteilen Eisessig auf 100® und 2-monatiges Stehen der Misohung gibt die gleichen 
Reaktionsprodukte in hdherer Ausbeute, auBerdem naohweisbare Mengen linksdrehendes 
Camphen und aus diesem entstandenes Isobomylaoetat (?) (Bough., I^f., A.ch, [6] 16, 
240). Erhitzt man ein Reaktionsgemisoh gleicher Zusammensetzung auf 150® oder hdher, 
so wird kein Terpinylacetat mehr gebildet und das entstehende Limonen wird mit steigender 
Reaktionstemperatur sohwkcher aktiv (Bough., Laf., A»ch, [6] 16, 247). Naoh 5-stdg. 
Erhitzen von linksdrehendem Terpentinol mit 1 Mol.-(^w. Eisessig auf 200® liefert das ent- 
skuerte Reaktionsgemisoh ungef&hr 10— 15®/o Camphenfraktion, 30— 40®/o Limonen- bezw. 
Dipentenfraktion und 30— 40®/|| Aoetatfraktion (Zeitsghel, D. R. P. 204163; C. 1908 II, 
1751). Bei langem Stehen von Terpentindl mit wasserhajtiger Essigs&ure entstehen geringe, 
mit steigender Verdiinnung der S&ure sinkende Mengen von Aoetaten ( Bough. ^ Oliviebo, 
BL [3] 9, 365). Reohtsdr^endes Terpentindl (Kp: 155—156®, [ajo: +16® 490 verh&lt sioh 
beim Erhitzen mit Essigs&ure auf 100® anal<^ dem linksdrehenden (I^font, A. ch, [6] 16, 
157). Beim Sohutteln von linksdrehendem Terpentindl (Kp: 155—157®) mit Eisessig und 
Zinkohlond entstehen neben anderen Produkten linksdrehendes a-Terpinyl-aoetat, links- 
drehendes Limonen und Pinenlwdroohlorid (Jebtsohikowski, 28, 132; BL [3] 16, 1585), 
Durch mehrstdg. Einw. einer f^ung von verd. Sohwefels&ure in Eisessig aui Terpentindl 
unterhalb 45— M® wird a-Terpinyl-aoetat erhalten (Bebtbam, D. R. P. 67255; FrdL 8, 892). 
Duroh Sohutteln von 1000 g hnkirarehendem Terpentindl (Kp: 155— 160®) mit einer Misohung 
von 1000 g Eisessig, 100 00 m einer 50®/oigen w&Br. Ldsung von Benzolsulfons&ure und 100 00 m 
Essi^ureanhydrm (bei dfterer Wiederholui^ der Behandlung-mit dem nioht angegriEfenen 
Kohlenwasserstoff) wird als Hawtprodukt liidcsdrehendes a-Terpinyl-aoetat erhalten; auBer- 
dem entstehen neben anderen Produkten linksdrehendes Limonen, sohwaoh links^hendes 
Camphen, ein gesktti^r Kohlenwasserstoff CioH^g vom Kp: 157—160®, etwas sohwaoh reohts- 
drehendes (Ld-)Fenohylaoetat und ansoheinend ein Gemisoh von !^myl- und Isobomyl- 
acetat (Babbieb, Gbionabd, BL [4] 6, 512, 519; vgL C. r. 146, 1425; BL [4] 8, 139). Ohiom- 
s&ure in Eisessij^dsung wirkt auf linksdrehendes Terpentindl (Kp: 155—157®) unterhalb 40® 
nur zu sehr geringem Teil oxydierend unter Bildung von Cymol; das Reaktionsprodukt ent- 
h&lt neben I^en, das st&rker links dreht als das Ausgangsmaterial, linksdrehendes Limonen 
(Bough., Laf., BL [2] 46, l67). Die Einw. von Triohloressigs&ure auf ubersohiissiges links- 
drehendes Terpentindl ohne Kiihhing fiihrt zur Bildung eines Esters, der bei der Verseifung 
linksdrehendes Bomeol liefert; tr&gt man dagegen Terpentindl unter Kiihlung in iibersohussige 
Triohloressigs&ure ein, so erh&lt man als Hau^produkt die inaktive Verbindung C^H|g 04 ^ 
(s. bei d-Limonen, S. 136) (Reyohleb, B. 29, 696; BL [3] 16, 368; Waoneb, Jebtsghi- 
Kowsxi, B. 82, 2306 Anm.). — Duroh mehrstdg. Erhitzen von Pinen mit wasserfreier Oxal- 
s&ure ami oa. 110® entsteht neben Dipenten und anderen Produkten ein Ester, der bei der Ver- 
seifung inaktives Bomeol liefert (SohindslmbisbB, 3K. 84, 954; C, 19081, 515; v^ The 
Ampdre Eleotro-Chem. Comp., D. R. P. 134553; €. 1902 II, 975). Dberfuhrung von Pinen 


*) linksdrehendes Diterpilen Ist also sowohl ans links- wie aus reohtsdrebendem Teipentindl 
erhalten worden. Dies liBt daranf sehlieBen, dfB an der Bildung des Diterpilens in srster Linie 
das In den Terpentindlen beider Drehungsriohtungen vorhandeSe linksdrehende ^-Pinen beteiligt ist. 

Redaktion dieses Handbnehs. 
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in Bomylester durch Erhitzen mit wasaerfreier Oxalailure in Gegenwart von AlCl^, SbCl^v 
PCI*, Sna* U8W. : Chem. Fabr. Schbrino, D.R.P. 208487; C, 1909 I, 1282. ~ Durch SO-stdg. 
Erhitzen von linkadrehendem Terpentinol mit 1 Gew.-Tl. Benzoes&ure auf 150® en^ehen 
neben anderen Produkten schwach linksdrehendes Camphen, schwach linksdreh^dee Limonen 
und ein hoohsiedendes Gemisch von BenzoesS-ureestem, das bei der Vereeifung linksdreh^des 
Bomeol, rechtsdrehenden (Ld-)Fenchylalkohol und wahrscheinlioh etwas Isobomeol liefert 
(Bouchardat, Lafont, C. r. 118, 661; vgl. C , r , 190, 766). Erhitzt man Terpentinol mit 
1 Gewiohtsteil Salioylafture auf 110®, dann im Lauf von 60 Stdn. langsam bis 130®, so ent- 
steht im wesentlichen ein Gemisch von Bornyl- mit wenig Isobomyl-salicylat (Chem. Fabr. 
VON. Hbydbn, D. R.P. 175097; O. 190011, 1589; vgl. D. R. P. 178934; C. 19071. 198). 
Analog reagiert o-Chlor-benzoe^ure mit Pinen (Schmidt, Ch. /. 29, 244). Uberfuhrung 
von 1- bezw. d-Pinen in Ester des 1- bezWi d-Bomeols durch Erhitzen mit einei* hochschmel* 
zenden organischen S&ure im geschlossenen Gef&B, in welchem zuvor durch Einpressen von 
CO* ein Uberdruck erzeugt worden ist: Austerweii., C. r. 148, 1199. 

Einwirkung verschiedener organischer Verbindungen. Rechtsdrehendes 
Terpentinol (Kp: 166—159®) gibt beim Erhitzen mit Polyoxymethylen und Alkohol im Druck- 
rohr auf 170— 176® in geringer Ausbeute einen rechtsdrehenden Alkohol CjiHjgO (^st. No. 610) 
(Kribwitz, B. 82, 67). Einw. von Aceton oder Chloraceton in Gegenwart von AlCl*: Denaro, 
ScARLATA, O, 88 I, 393. Beim Erhitzen von Pinen mit Pikrins&ure entsteht eine Verbin- 
dung CigHi^O^N, (S. 154) (Lextreit, C. r. 102, 655). Pinen addiert Ben^^lmercaptan unter 
Bildung eines dickfliissigen Ols, das durch Oxydation ein Sulfon C17H24O2S (Syst. No. 628) 
liefert (Posner, B. 88, 663). Mit Diazoessigester liefert Pinen, am besten bei Gegenwart 
von Kupfer, eine Verbindung CjgHgjOg (Syst. No. 3642) (Loose, J.'pr. [2] 79, 506). 

Physiologischea V erhalten. 

Im tierischen Organismus wird Pinen, durch den Magon zugefiihrt, in eine gepaarte 
Glykurons&ure iiberg^uhrt, welche bei der Spaltung einen Konlenwasserstoff vom Kp: 
175—176® liefert (Fromm, Hildbbrandt, U. 33, 590). Cber das sonstige plwsiologische 
Verhalten des Pinens vgl. Abderhaldbn, Biochemisches Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], 
S. 307, 539. 


Nachweis von Z-, d- und dl- Pinen. 

• 

Der Nachweis des Pinens in Terpengemischen wurde friiher in den meisten Fallen durch 
Darst. des Nitrosochlorids bezw. Nitrolpiperidids oder Nitrolbenzylamins gefiihrt. Fiir dl- 
Pinen ist diese Methode einwandfrei; liegen jedoch stark drehende Pinenfraktionen vor, 
so bedient man sich aus S. 149—150 angefuhrten Griinden zum Nachweis besser der Oxydation 
zu Pinons4ure; man schiittelt 100 g PiOenfraktion mit einer Losung von 233 g Kaliumper- 
manganat in 3 Liter Wasser unter Eiskiihlung, entfemt aus der Oxydationslauge den nicht 
angegriffenen Kohlenwasserstoff und die neutralen Oxydationsprodukte durch Auskthem 
und sd.uert mit Schwefels&ure an; zum Nachweis von Pinen ohne Riicksicht auf Drehung 
geniigt dann Charakterisierung der Saure durch Darst. ^ies Semicarbazons, F; 204®. Wifi 
man aktives Pinen neben dl-Pinen feststellen, so isoliert man die crhaltene 1- bezw. d>Pinon- 
s4ure durch Fraktionieren im Vakuum und stellt deren optisches Verhalten fest (Oildem.- 
Hoffm. 1, 311, 313). 

V erwendung. 

Pinen dient als Ausgangsprodukt zur technischen Herstellung von Campher, von Bomeol, 
von Terpineol und Terpinhydrat. 

U mwandlungaprodukte ungewiaeer Struktur ana Pinen. 

Pinenoxvd CiaHj-O. Linksdrehende Form. B. Aus 1-Pinen und Benzoybhydro- 

S sroxyd in Ather oder Chloroform bei 0® (Prilbshajew, B. 42, 4814). — Kps*: 102—103®. 
JJ: 0,9689. nS; 1,4708; [ajo: —92®. — Liefert bei der Hydratation Sobrerol. 

Pinenozonid CjoHi^O*. Rechtsdrehende Form. B. Neben etwas festem Ozonid 
durch Einleiten von ozonisiertem Sauerstoff in schwach rechtsdrehendes Teipentinol vom 
Kpi*: 60®, ayi +9® (1 = 10 cm), gelost in Tetrachlorkohlenstotf (Harries, IiObresheimer, 
B. 41, 38). — DickflussigesOl. I^; 1,31. Leicht Imlich auBer in Hexan. [a]5; -f 11® 40' (in 
Chloroform; p = 52,45). — Gibt beim Kochen mit Wasser rechtsdrehende PinonsSlure. 

Verbindung QioH,*04Cl4Cr, === CioHi. + BCrOjCJla. B. Aus rechtsdrehendem Pinen 
und Chromylchlorid in CS* unter Eiskiihlung (Henderson, Sbiith, 80c . 66 , 46; Hend., 
Gray, Sm., 80c . 83, 1301). — Volumindser aunkelbrauner Niederschlag, tiocken grau- 
bnmnes Pulver (Hend., Gr., Sm.). — Spaltet bei 80—90® in heftiger Reaction 1 Idol. HCl 
ab (HBND., Sm.). ZeiflieBt an derLuft unter Zers. (Hend., Sm, ; Hend., Gr., Sm.}. Wird durch 
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Wasser zersetzt unter Bildung eines Aldel^ds (loHuO (Sy«t. No. 618a) eines Ketons C,Hi40 
(Syst. No. 616) und einer Verbindung C^oHijOCl (s. u.) (Hbnd., Heilbeon, Soc. 98, 288). 

Verbindung CjoH^OCL B* Neben anderen I^odukten bei der Einw. von Wassei 
auf die aus Pinen una Chromylchlorid entstehende Verbindung CioHi« 04 Cl 4 Cr 2 (Hekderson, 
Heilbeon, 8 oc, 98, 294). — Krystallinisch. F: 168®. Kp4o: 160— ife®. — Zersetzt sich 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter Abspaltung yon HCl. 1st sehr indifferent. 
Bei der Einw. von Natrium auf die siedende alkoh. Losung entstehen geringe Hengen einer. 
chlorfreien, nach Campber riechenden Substanz vom F; 166®. 


dl- Pinen- nitrosochlorid CioHijONCl bezw. {CioHieONCl)2, 

HON:C-CCl(CH,)CH f-HC-CCl(CH3)CH 


HjC-OH L H,C-CH C(CH3)2J2 

zur MolekulargroBe vgl. Baeyer, B. 88, 649. — B. s. S. 149— 150. — DarsL Eine bei 0® gesat- 
tigte Losung von Nitrosylchlorid in einem Gemisch gleicherTeile Chloroform und Ligroin wird 
unter Ruhren und Kuhlung (Temp, nicht iiber ca. 0®) in eineMisohung von inakt. Pinen (dar- 
gestellt durch Mischen entsprechender Mengen von rechts- und linksdrehendem Pinen) mit 
oa. Vs Vol. Ligroin eingetropft, bis das Nitrosylchlorid sich in deutlichem tTberschuB befindet; 
dann ^bt man ca. das lV2*iache des Gesamtvqlumens an Alkohol hinzu, l&Bt noch ca. Vs 
unter Eiskiihlung stehen und sauj^ ab (Tilden, 8oc, 86, 760). Man fiigt zu je 6 ccm einer 
Mischung von 14 ccm Pinen mit 20 ccm Amylnitrit und 34 ccm Eisessig in kleinen Anteilen 
und unter guter Kuhlung 3 ccm einer Mischung gleicher Vol. 33 ®/piger Salzsilure und Eisessig, 
lost das abgeschiedene Krystallpulver in Chloroform und fftllt mit Methylalkohol (Wallace, 
A, 846, 251). Man tr&gt in em Gemisch von je 50 ccm Terpentinol, Eisessig und Athyl- 
nitrit unter Kuhlung durch Killtemischung nach und nach 16 ccm 33®/oiger Salzsaure ein 
(Wallace, Otto, A, 868, 261); die Ausbeute wird etwa doppelt so groB, wenn man, anstatt 
w&Br. Salzs&ure zuzusetzen, das Gemisch gleicher Teile Pinen, Eisessig und Athylnitrit unter 
Eis-Kochsalzkiihlung mit trocknem Chlorwasserstoff s&ttigt (AelstrOm, Ascean, B. 89, 
1446 Anm.). — WeiBes Krystallpulver (aus heiBem Benzol). Schmilzt bei 103® unter Zer- 
setzung und Braunf&rbung (Tilden, Seenstone, Soc, 81, 656; Wall., A.. 346, 252); F: 
103-104® (Golubew, }K. 40, 1016; C, 1908 II, 1866), 108® (van ROmburge, C. 19011, 
1006), 116® (aus Chloroform) (Tilden, Soc, 86, 761). Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol 
(Tild., Soc, 88, 514). Die mit Alkohol verd. Losung in Chloroform zersetzt sich bei mehr- 
stiindigem Stehen unter Orangerptfarbung (Tild., Soc, 86, 762). Unloslich in wftBr. Natron- 
lauge(TiLD., Soc, 88, 615). — Mit alkoh. Natronlauge (Tilden, Soc, 28, 515) oder Kalilauge 
(Wall., A, 246, 262) erh&lt man Nitrosopinen C10H15ON (Syst. No. 620); bei der Einw. von 
methylalkoh. Natriummethylat entsteht auBer diesem eine Verbindung CuHuOgN (S. 164) 
(Deusssn, Philipp, A, 869, 62). Beim Stehen von Pinennitrosochlorid mit Chlorwasserstoff 
Oder Bromwasserstoff in Ather wird inaktives Hydrochlor- bezw. Hydrobromcarvoxim ge- 
bildet (Baeyer, B. 29, 20, 21). Beim Erw&rmen von Pinennitrosochlorid mit Kalium- 
cyanid in Alkohol entsteht Pinennitrosocyanid CuH^ON- (Syst. No. 1285) (Tild., Burrows, 
P, Ch, 8, No. 254), mit Kaliumcyanat in Alkohol die Verbindung Ci 2 Hi 703 N 3 = 

.CH CH2-C==N O COv (Syst. No. 4673) (Leath, Soc, 91, 13). Durch 

(CH8)2Cy I ^NH Kochen von Pinennitrosochlorid mit Natrium - 

\Ch C(CH 8)*NH— CX)^ acetat in Eisessiglosung wird neben anderen 

Produkten dl-Pinen erhalten (Wall., A, 846, 220). Erhitzt man Pinennitrosochlorid mit 
Anilin in Alkohol und iiberskttigt mit Salzs&ure, so erh&lt man neben Aminoazobenzol reines 
dl-Pinen (W^l., A, 868, 132; 868, 344); letzteres* entsteht auch durch Erhitzen von Pinen- 
nitrosochlorid mit alkoh. Monomethylanilin, Dimethylanilin oder Dimethyl ji-toluidin (Tild., 
8(K, 86, 763). Andere Amine reagieren mit Pinennitrosochlorid unter Bildung teils von 
Nitrolaminen, teils von Nitrosopinen, teils beider Produkte: durch kurzes Erwarmen mit 
alkoh. Losungen prim&rer aliphatischer Amine entstehen glatt Nitrolamine, z. B. mit Pro- 
p^lamin das Pinennitrolpropylamin Cio^(NO)(NH'C3H7) (Wall., A. 268, 217), analog 
mit Benzylamin Pinennitrolbenzylamin (Wall., A, 868, 130); durch Erhitzen mit alkoh. 
Diathylamin entsteht Nitrosopinen (Wall., A, 846, .264); Erhitzen von 10 g Pinen- 
nitrosochlorid mit 10 g Piperidin und 30 ccm Alkohol auf dem Wasserbad fiihrt zur Bildung 
von Pinennitrolpiperidid (Hauptprodukt) und von Nitrosopinen (GOlubew, }K. 40, 1016; 
C, 1908 II, 1866; vgl. Wall., A, 846, 253). Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 


' Pinennitrosochlorid in Ather entstehen Methylpinonoxim 


und Chlordihydrodimethylpinylamin C7HJ 
Soc, 87, 836). 


*-CHN(CH3)j 


-C:NOH 


(Syst. No. 619) 


(Syst. No. 1595) (Tilden, Stokes, 
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Verbinduns C^H^O,N. B. Neben Nitrosopinen dutch Einw. von Natriummethylat 
aul PinennitroBo^lond ^eusssn, Philifp, A. 859, 62). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
101-102®. 

Pinennitrosobromid C|oH,eONBr. Darst, Man versetzt ein gut gekiihlteB G^misch 
aus 14 com Terpentinol, 20 com imylnitrit und 20 com Alkohol sehr allm&hlich mit einem 
Oemenge aus 7 com Bromwasserstoffsaure (von 60®/o) und 10 com Alkohol (WAiiLACH, A. 
246, ^3). - F; 91-92® (Zew.). 

H0N:CC(CH3)(CN^CH 

Pinennitrosocyanid CiiHjeONa= | CH, | s. Syst No. 1285. 

HjC CH-CCCHa), 

Verbindung C|«Haa07N3 aus Pinen und Pikrinsfture. 

a) Pr&parat von Lextreit, (7. r. 102, 565. B. Dutch kutzes Koohen von Pikrinskure 
mit ubetschussigem hPinen. — Fatblose Blattchen (aus siedendem Alkohol). Unl5slioh in 
WMset, schwer Toslich in kaltem Alkohol, leicht in Athet und in siedendem i^ohol. — Gibt 
beim Kochen mit wkBr. Kalilauge Natzonlauge oder Ammoniak, 1-Botneol. 

b) Prkparat von Tilden, Fotstet, Soc, 68, 1388.' B, Man erhitzt franzosisches odet 
ametikanisohes Tetpentindl mit Gewichtsteil PiktinsILure zum Kochen, worauf die Beaktion 
oime W&tmezufuhr unter Weitetsieden det Mussigkeit zu Ende geht. — Sttohgelbe Blkttohen 
(aus siedendem Alkohol). F: 133®. Leicht loshch in kaltem Alkohol und heifiem Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Eisessig. — Fktbt sich am Sonnenlicht tief rot. Beim Er- 
hitzen fiber den Schmelzpunkt destilliert Camphen, das am besten erhalten wild, wenn man 
nach Beginn det Destillation Wasserdampf dutch die Schmelze leitet. Entffirbt in Schwefel- 
kohienshcff- oder Li^inldsung Brom nicht. Dutch Koohen mitKahumhydroxyd oder Barium - 
hydroxyd in waBr. Ldsung entsteht inaktives Bomeol, mit alkoh. Ammoniak Pikramid und 
inaktives Bomeol. Lost man das Pikrat in warmem Pyridin und destilliert mit Damp!, so geht 
Bomeol fiber, wfihrend beim Erhitzen der Pyridinlosung neben Pyridin Camphen abdestiffiert 
undPyridiniumpikrat zurfickbleibt. — V erbindung CigHi307N8K scheidet smh beim Erkalten 
ab, wenn man die siedende alkoh. Losung des Pikrats mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge ver- 
setzt. Flache, rote, bronzegl&nzendeNadeln; zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, gibt mit 
kaltem Alkohol' wieder das ursprfingliche Pikrat; beim Erhitzen auf 150® sublimieren Camphen 
und etwas Bomeol, wahrend Kalnimpikrat zurfickbleibt. 


2LChlor-2.6.e.trimethyl-bicyolo- [1.1.8] -hepten-(2), Chlorpinen CmHisCI == 

HC;C(CH2C1) CH Rechtsdrehende Form, Myrtenylchlorid. Dutch 

I H«C-^ I Einw. von PClg Auf Myrtenol in Petrolkther (Semmlbb, Bartelt, 

Arr LrfTT^ ~ 149762. Op: 

CH — ■C(CHj )2 “f-24® (1= 10 cm). — T 


H,C 


Dutch Eintragen von Natrium in die 


sMende alkoh. Losung des Chlorids entsteht stark rechtsdrehendes Pinen neben Mvrtenol- 
athyl&ther. ^ 

2*.Nitro-2.0.0-trlmetbyl-bioyclo- [1.1.8] -hept6n-(2), Nitropinen C,„H,cO,N = 
HC:C(CH2*N02) — CH Linksdrehende Form, „Nitroterebenthen“. B. Ent- 

steht aus vorhandenem ^-Pinen (s. u.), wenn man rechts- 
I *1 I oder linksdrehendes Tei^entinol unter Kfihlung mit verd. 

HjC CH— C(CH4), Sohwefels&ure und Kaliumnitritlosung behandelt und mit 

Wa^rdampf dMtiUiert (W^OH, Isaac, A, 840, 243; vgl. Pesoi, Bettelli, 0, 10, 338; 
18, 220). — Nioht destuherbares 01. Langsam flfichtig mit Wasserdampf (Wall., I.). Sehr 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform (P., B., 0, 10, 339), etwas 
in Wasser (Wall., I.), Stark linksdrehend (P., B., O. 10, 339). - Zersetzt sich beim Er- 
hiteen im Vakuum gegen 200® (P., B., O. 10, 339). Wird duroh Zink und Essigsfiure zu 
linksdr^endem 2LA^o-pinen reduziert (P., B., 0, 10, 341; 18, 221). Die alkoh. Losung 
gibt mit alkoh. Kalilauge eine rotbraune Ffirbung (P., B., O. 10, 339). 


43. 


^ ^ H.C C(:CHJ 

fi-IHnefh „Nopinen«, „Pseudopinen“ CiX^ = I xrn- 

Zur Nomenklatur undKonstitution v^ ; Wagkeb, SlaWinsxi. B, 82 I 

OOfiO. Jt QO A,. n 


-CH 


, Semmler, B. 88, 1458; AhlstrOh, Aschan, B. 89* 1441* 
Linksdrehende Form. 


HjC CH-C(CH3), 


V. lindet sich neben d-, 1- oder dl-a-Pinen in den meisten Terpentin- und KienSlen, 
so m rechtsdrehendem amerikanischem Tezpentinol (AhlstrOm, Aschan B 89 1443* vgL 
Gi^BipasTp, KOhlbr, WALLACH-Festschrift [Gottingen 1909], S. 419) und in iuilm. 

Teipentindl (Darb^ois, C.r. 149, 731; vgL AhlstrOm, Aschan. 
B. 89, 14^; Bamier, Grzonarp, BL [4] 6, 614), und zwar ist der Gehalt in amerikanischem 
Terpentmol durohw<^ hoher als der in iranzdsischem (Wallace, Blithann, Am 860, 229); 
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im ni 08 iBohen Terpentin- und Kiendl (Sohikdxlmxiseb, CK Z, 82, 8); im sibirischen Fiohten- 
nadel51(G., K., WALUiOH-Festsohrift [Gdttingen 1009], 8. 418); im Citronenol(GiLDEMEiSTi!B, 
Mt)iiLEB, WALLAOH-FeBteohrift [Gdttingen 1909], 8. 442; C, 190911, 2159); in Conanderol 
(Walbaxtm, MOtiliEB, WALLAOH-FestBomrift [Gdttingen 1909], 8. 657; C. 1909 11, 2160); in 
Oamindl (Sohimmel & Co., Bericht vom Oktober 1909, 36; C, 1909 11, 2156); zu ca. 14^0 
im YBopdl (G., .K., WALLAOH-FeBtaohrift [Gdttingen 1909], 8. 417; C. 190911, 2158). 

B, p-Binen Ddrd neben anderen Pix^nkten erhalten, wenn man Nopinoleraigs&ure 
(Syst. No. 1064) mit dem gleiohen Gewioht EBsigs&ureanhydrid auf dem Wasserbad 
erw&rmt, nach oa. Kochen erkalten l&Bt, in Wasser gieBt und mit Damn^estilliert 

(Wall., A. 868, 10). 

Das (nioht vdllig einheitliche) /3-Pinen aus Nopinolessigs&ure zeigte: Kp: 162® 
bis 163®; D»*: 0,866; nj: 1,4724; Cd: ~22®20' (1= 10 cm) (Wall., A, 808, 10). 

Die/9-Pinenfraktion aus Ysopol zeigte; Kp 7 B,: 164—166®; D^; 0,8660; nS: 1,47548; 
at>: — 19® 29" (1 = 10 cm) (Schiboiel & CoJ, Bericnt vom April 1908, 119; Gildemeistee, 
Mulleb, WALLAOH-Festschrift [Gdttingen 1909], 8. 416 f C, 1909 II, 2158). 

Durch Ozydation von d-Pinen mit kalter 1®/Qiger w&Br. Kaliumpermanganatlosung 
entstehen d-Pinenglykol Cio&is^t (Sy^t. No. 550) und linksdrehende Nopinsdure 
HaC C(OH)(COJH) CH (Syst. No. 1054) (Wall., A. 868, 11). Schiittelt man 300 g 

einer j9>Pinen enthaltenden Terpentindlfraktion mit einer 




H.C- 


1 I Ldsung von 700 g Kaliumpeiinanganat und 150 g Natrium- 

CH— C(CHJjj hvdroxyd in 9 Liter Wasser, ohne zu kiihlen, destilliert mit 
Dampf und konzentriert den filtrierten Destillationsriickstcmd unter Einleiten von Kohlen> 
dioxyd auf ca. 3 Liter, so krystallisiert beim Erkalten nopinsaures Natrium aus (Wall., A, 
856, 228). Sdttigt man eine Ldsung vo9 /^-Pinen in troolmem Ather oder Eisessig mit Chlor< 
wasserstoff unter Kilhlung, so erh&lt man ein Gemisch von 1-Bomylchlorid und Dipenten- 
bis-hydrochlorid (Wall., A, 363^ 16). — Wird Terpentindl mit verd. Schwefelskure unter all- 
m&hlichem Zusatz von Kaliumnitritldsung geschuttelt und das Keaktionsprodukt mit Wasser- 
dampf destilliert, so liefert das in dem Terpentindl enthaltene /5-Pinen das Nitropinen CioHisOjN 
(8. 164) (Wallace, Isaac, A. 846, 243; vgl. Pssci, Bettelli, G. IB, 338). ^-Pinen liefert 
kein festes Nitrosochlorid (Gildemeisteb, KOhleb, WALLACH-Festschrift [Gdttingen 1909], 
8. 418). — Bei mehrUlgigem 8oliutteln mit 3®^ger Schwefelsaure verwandelt sicn p-Finen 
zum groBten Teil in Konlenwasserstoffe vom Kp: 170—175®; auBerdem entstehen geringe 
Mengen Terpinhydrat (Wall., A, 868, 8). ’Cher Polymerisation von jS-Pinen zu links^ 
drehendem Diteipilen durch Ameisenskure vgl. bei a-Pinen, 8. 161. Durch mehrstiindiges 
Erw&rmen von p-Pinen mit Eisessig-Schwefelsdure auf 60® erh&lt man Terpinen (Wall., 
A, 868, 14). Nach Babbieb, Gbionabd (BL [4] 5, 524) entsteht das bei der Hydratisierung 
von franzdsischem Terpentindl durch eine Mischung von Eisessig, konz. w&Br. Benzolsulfon- 
saureldsung und Aoetai^ydrid in geringer Menge auftretende reohtsdrehende (Ld-) Fenchyh 
acetat aus dem im Aus^ngsprodukt enthaltenen ^-Pinen; vgl. dazu Oildem,-Hoffm, 1, 415. 

Zum Nachweis von jS-Pinen in Terpengemischen oxydiert man die zwiBchen 160® 
und 170® siedende Fraktion mit ICaliumpennanganat in natronalkalischer Ldsung nach dem 
Verfahren von Wallace (s. o.) und scheidet die entstandene Nopins&ure als Natriumsalz 
ab (€fildem.-Hoftm. 1, 315). 


44. 1.7.7--Trimethyl^bicyclo-[l,2.2Uhepten^(2)9 BoTmylen CjoHj, = 

H,C— ^(IJHj)— CH iBt in einer links^rehenaen — sterisch dem d>Bomeol entsprechenden — 

I C/CH ) II ^ einer rechtsdrehenden — sterisch dem 1-Bomeol entsprechenden — 

I . 3/1 J| • Ponn bekannt. 

HjC— CH CH. a) Linksdrehende Form. B, Entsteht neben anderen Produkten 

auB 2-Brom-oamphan-oarbons&ure-(3) vom F; 90—91® (Sy^t. No. 894) oder 2-Chlor-camphan- 
carbons&ure-(3) vom F; 84—86® (8yBL No. 894) (beide S&uren dargestellt aus d-Campher) 
durch Kochen der neutralen oder stark alkal.*w&Br. Natriumsalzldsungen, am besten durch 
rasches Erhitzen der Natriumsalzldsungen auf 140—160® im geschlossenen Rohr (Bbedt, 
Saedkuhl, a. 866, 51). Aus dem Siloersalz der obigen 2<Brom-oamphan-oarbon8aure-(3) 
durch trockne Destination (Bee., Sa.). Nioht ydllig einheitlich (Bb., Sa.) durch Erhitzen 
des d-BomyLxanthogenB&^meihylesters (Syst. No. 608} auf 220—230® (Tschuoajew, UK. 
86, 1043; C. 1906 1, 93). Zur Darstellung von Bomylen aus d-Bomylchlorid vgl. Konda- 
Kow, D. R. P. 215336; G. 190911, 1907. — Krystalle (aus methylalkoholischer, bei 40® 
ges&ttigter Ldsung. F: ,113®; Kp^: 146®; auBerordentlich fluchtig, gehtschon mitAther- 
dtopfen Uber; M}J: —21,69® (in Toluol; p = 10,46 (Bbe., 8a.). — Liefert, in benzolischer 
Ldsung mit KMn 04 oxydiert, reohtsdrehende Camphers&ure (Bbe., Sa.). t)ber das sonstige 
chemische Verhalten s, a. bei der rechtsdrehenden Form. 

b) Reohtsdrehende Form. B. Wild (nioht rein, vgl^ Bbedt, Sandkuhl, A. 866, 
63) erhalten, wenn man 240 g 1-Bomyljodid (S. 100) mit 120 g Kaliumhydroxyd und 180 g 
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96®/oig®m Alkohol 4 Stunden im geschlossenen GefftB auf 170® eiliitzt und aus dem neben 
anderen Produkten entstandenen Kohlenwasserstoffgemisch die Hauptmenge des CamphenB 
entfemt, indem man letzteres durch S-stdg. Erhitzen mit schwefelsfturehaltiger EssigsAure 
(25 Tie. Eisessig 1 Tl. 60®/oiger SchwefelsHure) im geschlossenen Gef46 anf 56—60® in 
Isobornylacetat iiberfuhrt (Waonbb, Bbykneb, B. 8d» 2122). Ein gleichfalls nicht vollig 
einheitliches (Bbedt, Sa.) rechtsdrehendes Bomylen wird durch Erhitzen des l-Bomyl- 
xanthogens&uremethylesters auf 220—230® erhalten (Tsohugajbw, }K. 36, 1039; C. 1006 I, 
94; vgl. Kondakow, J.pr, [2] 07, 281, 677). — Bomylen liefert mit Chlorwasserstoff in 
alkoh. Losung Bornylenhydrochlorid (S, 98) (Wag., Bby., 3K. 36, 636; Ch,Z. 27, 721). 
Addiert Essigsfture, bedeutend schwieriger als Camphen, durch 20-8tdg. Erhitzen mit Eis- 
essig- Schwefels&ure auf 100®; vgl. Wag., Bby., 3K. 36, 636; Ch.Z. 27, 721. 

45. 2.2- Dfmethyl-3-methylen-bicyclo-- [1.2.2] ^heptany Camphen CioHjs = 
HgC— CH*C(CH 3)2 Zur Konstitution ') vgl. Wagneb, Bbyknbb, B. 33, 2124; zur Frage 
I I der Einheitlichkeit vgl. : Moycho, Zibnkowski, A . 340, 20, 40 ; Skmmleb, 

I .^\ B. 42, 246. — In einer rechtsdrehenden Form (d-Camphen, veraltet: 

HaC—CH C— CHj Austracamphen), einer linksdrehenden Form (1-Camphen, veraltet: 
Terecamphen) und einer inaktiven Form (dl-Camphen) bekannt. 

Vorkommen von Camphen, 

Beide aktive Formen kommen in Pflanzen vor. 

1- Camphen bezw. linksdrehende Camphenfraktionen finden sich: in geringer Menge 
in amerikanischem Terpentinol (Schimmbl & Co., Bericht vom Oktober 1897, 68; zum Vor- 
kommen von Camphen in Terpentinolen ygl. GUdem.’Hoffm, 2, 24); im ktherischen Ol von 
Abies sibirica (ScHiNDBLMEiSEB, }K. 36, 76; C, 1003 1, 836 ; Golubew, }K. 36, 1 107 ; C, 1906 1, 
95); im 01 der Blatter von Juniperus phoenicea (in sehr geringer Menge) (Rodi6, Bh [3] 36, 
924); in Citronellol (Bebtram, Walbaum, J, pr. [2] 49, 16); in Citronenol (Schimmbl & Co., 
Bericht vom Oktober 1902, 34; Burgess, Child, Chemist and Druggist 62, 476; zitiert 
nach Oildem.-Hoffm, 3, 26); in Neroliol (Schimmbl & Co., Bericht vom Oktober 1902, 60; 
Hesse, Zeitschel, J. pr, [2] 06, 492; Walbaum, Hitthig, J, pr, [2] 67, 316); in Bergamottol 
(Bubgess, Page, Soc, 86, 1328); in Baldrian61(0LiviER0, C, r, 117, 1097); in Kessool( Bertram, 
Walbaum, J, pr, [2] 49, 19); in Riono-Kiku-ul (von Chrysanthemum sinense var. japonicum) 
(Keimatsu, Journ. of the pharm, Soc, of Japan 1909, No. 326; zitiert nach Schimmbl & Co., 
Bericht vom Oktober 1909, 27); im ather. 01 von Artemisia herba alba (Grimal, Bl, [3] 31, 
696); im &ther. 01 der Samen von Monodora grandiflora (Leimbach, WALLACH-Festschrift 
[Gottingen 1909], S. 506; C. 1009 II, 1870). 

d- Camphen bezw. rechtsdrehende Camphenfraktionen finden sich: in Cypressendl 
(Schimmbl & Co., Bericht vom Oktober 1004, 32); in suBem Orarlgenbliitenol (Theulibr, 
Bl, [3] 27, 279) und -zweig61(LiTTEBER, Bl. [3] 33, 1080); in Ingwerol (Bertram, Walbaum, 
J. pr. [2] 49, 18); im ather. MuskatnuOol (Power, Salway, Soc, 91, 2044); in Campherol 
(Be., W.; Sch., Bericht vom Oktober 1903, 41); im 01 von Eufcalyptus globulus (Sch., 
Bericht vom ^ril 1904, 47); in Spikol (Voiry, Bouchardat, C. r. 106, 661; Bou., C. r, 
117, 1094); in Fenchelol (Sch., Bericht vom April 1906, 29). 

Camphen von ungewissem optischem Verhalten findet sich: in Douglasfichtennadelol 
(Brandel, SwEEf, Pharm, Review 26, 326; zitiert nach Qildem.-Hoffm. 2, 138); in Petit- 
grainol (?) (Walbaum, HthTHio, J. pr. [2] 67, 321); in Myrtenol (?) (Schimmbl A Co., Bericht 
vom April 1907, 81); in Rosmarindl ( Gildembistbr, Stephan, Ar. 236, 687); im Edelschaf- 
garbenol (Echtermbyeb, Ar. 243, 246). 

Bildung und Darstellnng von f-, d- und dl-Camphen. 

Entsteht Camphen aus aktiven Verbindungen, die das Kohlenstoffskelett 

nicht vorgebildet enthalten, so erfolgt, wenn nicht besondere VorsiohtsmaO- 
, -6 regebi in bezug auf Reaktionsmedium, -temperatur und -dauer angewandt 
Q werden, mehr oder weniger weitgehende, sehr oft vollstandige Raoemisiening 

j, * I (vgl. hierzu,speziellbei der Bildung von Camphen aus Bomylchlorid: Bebthe- 
lot, C. r. 66, 499; A, Spl. 2, 229; Riban, A, ch, [6] 6, 363, 370; Bouohabdat, 
Lajtont, C. r, 104, 693; BL [2] 47, 488). Femer ist bei vielen Literaturangaben auf die 
optische Aktivitat des erhaltenen oder verarbeiteten Camphens keine Biicksicht genommen. 
Aus diesen beiden Griinden sind in folgendeiii die Angaben iiber Bildung der Camphene zu 
einem Artikel vereinigt. 

*) Die oben anfgeffihrts Strokturformel, welche zar Zeit des fiir dieses Handbuch geltenden 
14teratar.Sobla0tertiiiii8 [1. 1. 1910] nocb nicht sicber lestotand, ist lo der Folge bestiltift worden. 
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Camphen entstelit neben anderen Produkten aus Pinen durch Einw. von Brom (Wal- 
LACK, A, 264 , 5), von konz. Schwefelsaure (ARMSTRONa, Tilden, B. 12 , 1753) oder durch 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Eisessig auf ca. 200® in geschlossenem Gefafi (Zeitschel, D. R. P. 
204163; 6\ 180811 , 1751). — Aus Bomylchlorid (Pinenhydrochlorid) erhalt man Camphen 
durch Behandlung mit HCl abspaltenden Mitteln; iiber die vielen Ausf iihningsformen dieser HCl- 
Abspaltung siehe bei Bomylchlorid, S. 95—96. Wird Racemisierung vermieden, so entsteht 
aus 1- Bomylchlorid 1-Camphen, aus d-Boraylchlorid d-Camphen (Berthblot, O. r. 66 , 498; A * 
SpL 2 , 229). Camphen entsteht durch ikngeres Erhitzen von Isobornylchlorid mit iiber- 
schiissigem Wasser auf ca. 100® im geschlossenen Rohr(RiBAN, A, ch. [5] 0 , 365; vgl. Kachler, 
Spitzer, a, 200 , 349); die HCl-Abspalt'ung wird dabei durch Zusatz von MgO erleichtert 
(Kachler, A. 107 , 96). Noch besser erh&lt man Camphen aus Isobomylchlorid durch Erhitzen 
mit dem gleichen Gewicht Anilin bis nahe an den Siedepunkt des Anilins ( Wallace, A, 230 , 
233; vgl. : Bruhl, B, 26 , 148; Wall., B, 26 , 917) oder durch vorsichtiges Erhitzen mit Kalium- 
stearat (Berthelot, C. r. 66 , 545; A, SpL 2 , 234). Aus linksdrehendem Isobomylchlorid ent- 
steht rechtsdrehendes Camphen, aus rechtsdrehendem Isobomylchlorid linksdrehendes Cam- 
phen (Berthelot, ( 7 . r. 66 , 545; A. SpL 2 , 234). Ein vermutlich Bomylen enthaltendes (vgl. 
Wagner, Brykner, B, 38 , 2124) Camphen wird aus dem beim Behandeln von Campher mit 
PCI5 entstehenden, nicht einheitlichen (vgl. Marsh, Gardner, Soc. 71 , 288) „Campherchlorid“ 
vom F: 155—155,5® durch Einw, von Natrium in Ather erhalten (Spitzer, B . 11 , 1815; A . 
197 , 126; vgl. de Montgolfier, C, r. 86 , 286). Bomylbromid (Pinenhydrobromid) liefert 
bei mehrstiindigein Kochen mit 1 Tl. Natriumacetat und 2 Tl. Eisessig in glatter Reaktion 
('amphen ( Wall., A. 239 , 7 ; 204 , 6 Anm.). — Aus Bomeol gewinnt man Camphen durch mehr- 
stiindiges Erhitzen mit dem gleichen Gewicht trocknern KHSO4 auf 200® unter Riickfluli 
(Wall.; A . 230 , 240) oder durch 6— 8-stdg, Erhitzen mit verd. Schwefelsaure ( 1 Vol. H2SO4 
1 2 Vol. H2O) auf 60-100® (Konowalow, }K. 82 , 76; ( 7 . 1000 1, 1101), aus Isoborneol 
durch l-stdg. Kochen mit Va Benzol und ^3 Tl. Zinkchlorid oder durch mehrstiindige-s 
Kochen mit 1 Tl. Schwefelsiiure und 2 Tin. Wasser {Bertram, Walbaum, J, pr, [2] 49 , 8) 
bezw. mit 20®/oiger Schwefelsaure (Moycho, Zienkowski, A, 340 , 61). Das Camphen aus 
Isoborneol enthalt ca. 0,4 ®/o Tricyclen (Moy., Zi., A. 340 , 25). Camphenhydrat CioHjgO 
spaltet beim Schiitteln mit verd. Minerals&uren in der Warme, kurzem Kochen mit Eisessig 
oder Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat Idcht Wasser ab unter Bildung 
von Camphen (Aschan, B. 41 , 1093), ebenso Methylcamphenilol bei 2-stdg. Kochen mit 20- 
oder 30®/oiger Schwefelsaure (Moy., Zl, A, 340 , 61; B, 38 , 2463). — Camphen entsteht 
aus (sterisch nicht einheitlichem ; vgl. Forster, Soc, 73 , 386) Bomylamin oder Formyl- 
bornylamin durch Erhitzen mit Y^I^—2 Tin. Essigsaureanhydrid aUf 200—210® (Wallace, 
Griepenkerl, A , 200 , 348). 

Darstellung von 1-Camphen. Aus 1- Bomylchlorid (dargestellt aus 1-Pinen vom 
|u]lV: —40,3®) durch 70— 75-stdg. Erhitzen mit 5 Tin. trocknern Natriums tearat (dargesteUt 
aus Natronlauge mit etwas mehr als der theoretischen Menge Stearinsaure) unter RiickfluB; 
besser durch 75-stdg. Erhitzen mit 1 Tl. Kaliumhydroxyd in 3— 4 Tin. 94®/oigem Alkohol 
auf 180® im geschlossenen Gefafi; Ausbeute 50®/o des AusgangsmateriaJs (Riban, A,ch, 
1 5] 0 , 353, 357; vgl. Berthelot, C, r. 66 , 498, 545; A, SpL 2 , 229). In geringerer Ausbeute, 
aber starker drehend erhalt man 1-Camphen durch 48-stdg. Erhitzen von 1- Bomylchlorid 
([a]„: —28® 30') mit etwas weniger als dem gleichen Gewicht Kaliumacetat in Alkohol auf 
150® im geschlossenen Gefafi (Bouchard at, I^font, C. r, 104 , 693; BL [2] 47 , 488). Durch 
6 — 8-stdg. Erhitzen von 17,3 g 1- Bomylchlorid und 14 g krystallisiertem Natriumacetat mit 
5 g Natriumhydroxyd und 40 ccm 96®/Qigem Alkohol auf 180—200® (Bruhl, B, 26 , 147). 
Man lost 25 g Kaliumhydroxyd in 65 g heifiem Phenol, entfernt die Hauptmenge des vor- 
handenen Wassers durch Erhitzen auf 175®, gibt 35 g l-Bornylchlorid ([a]„: —26,5®) zu und 
erhitzt 20—25 Minuten unter Riickfkifi auf 160—170® (Reychlbr, W, 29 , 696; BL [3] 16 , 
371). — Aus dem sibirischen Fichtennadelol erhalt man ein stark linksdrehendes Camphen, 
wenn man die zwischen 156® und 165® iibergehende .Fraktion zur Zerlegung der vorhandenen 
Ester mit alkoh. Kalilauge behandelt, damn die am leichtesten angreifbaren Bestandteile 
durch Schiitteln mit alkal. Perman^anatlosung fortoxydiert und den mit Wasserdampf 
abgeblasenen Riickstand durch Ausfneren und Rektifikation reinigt (Wallach, Gutmann, 
A, 367 , 80; vgl. Sohindelmeiser, MC. 86 , 75; C. 1903 I, 835; Golubew, }K. 30 , 1107; 
C, 1906 I, 95). 

Darstellung von d- Camphen. Darst. aus linksdrehendem (d-)Isobomylchlorid s. o. 
bei Bildung von Camphen. — Ein stark rechtsdrehendes Camphen wird erhalten, wenn man 
das durch Reduktion von linksdrehendem (d-)Cam^heroxim gewonnene Bomylamin (vgl. 
dariiber o. bei Bildung von Camphen) in ei^sigsaurer Ldsung mit 1 Mol. Natriumnitrit umsetzt, 
dann mit Wasserdampf destiUiert und die hoher siedenden Beimengungen durch Fraktionieren, 
Ausgefrieren und Abpressen entfernt (Wallach, Gutmann, A, 367 , 84). 
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Physikaliache Eigenechaften dee Camphens, 

1-Oamphen, dargestellt aus l-Bornylchlorid mit Natriumstearat oder 
alkoh. Kali (Riban, A, ch. [6] 0, 367). Farblose, weiche, eigentiimlich rieohende Krystalb 
masse oder cefiederte Krystalle (aus Alkohol). F; 46—48® (mit Natriumstearat dargestellte 
Prftparate Bcbmelzen etwas niedriger als mit alkoh. Kali dargestellte). Kp7M: 166— 167® (korr.). 

0,8481 ; 0,8387 ; 0,821 1 ; D*’ ’: 0,8062. [a]}?; - 61,88® (in Alkohol; p = 37,89) ; 

[a]S: —63,28® (fliissig). 

1-Camphen aus l<Bornylchlorid von Bouohardat, Lafont, C,r. 104, 693; 
Bl [2] 47, 488. F: 66® (Vavon, <7. r. 149, 998). [ajo: -80® 37' (B., L.). 

1-Camphen aus 1-Bornylchlorid vonBriihl, B. 25, 147, 160. Krystalle (aus Alkohol 
} Wasser). F: 51-62®; Erstarrungspunkt : 50®; Kp: 168,6-169,6® (korr.); Df; 0,84224; 
Df 0,83473; nR; 1,46514; n§’*: 1,46086 (Br.). Molekular-Dispersion: Bb. Molekulare 
Verbrennungsw&rme bei konstantem VoL: 1464,4 Cal. (Stohmann, Klebbr, Ph. Ch, 10, 412). 

1-Camphen aus 1-Bornylchlorid von Reychler, Bl, [3] 16, 371. F: 41,6—43®. 
fa]g: —49,12® (in 21®/oiger alkoh. Losung). 

I'Camphen aus sibirischem Fiohtennadelol. Krystallinisch. F: 39® (Wallach, 
Gutmann, a, 867, 80), 40®(Schindblmeisbr, 3K. 86, 76; C, 1008 1, 836), 40— 41®(Golubbw, 
m, 88, 1107; C, 19061, 96). Kp; 169-160® (Sohind.; Gol.), 160-161®; D^: 0,8666; 
nS: 1,46207 (Wall., Gut.). [a]g; -84,9® (in Ather; p = 11,36) (Wall., Gut.), -86® 
(in Alkohol, c = 1,7648) (Gol.); [uJd: —94,61® (Sohind.). Verbrennungsw&rme bei kon- 
stantem Volumen; 10831 cal. (Gol.). 

d-Camphen aus Bornylamin (s. S. 167) von Wallach, Gutmann, A, 867, 84. 
F: 60®. Kp: 160-161®. [a]iJ; +103,89® (in Ather, p = 9,67). 

Schwach rechtsdrehendes oder inaktives Camphen aus d-Borneol iiber 
linksdrehendes (d>)lsobornylchlorid erhalten, „Borneoamphen'^ Kiystalle (aus 
Alkohol). F: 48® (Riban, A, ch, [6] 0, 384), 48-49® (Wallach, A, 280, 234; B. 26, 919; 
vgl. Bruhl, B. 26, 148, 164), 60,7® (korr.) (Kachlbr, A, 197, 97), 61,2® (korr.) (Kachler, 
Spitzer, a, 200, 360). Kp: 167® (Rib.), 160-161® (Wall., A, 280, 234); Kp^,,,,; 160® 
bis 162® (Kach., Sp.). Veifluchtigt sich rasch an der Luft (Kaoh.). D®*: 0,860 (Wall., A, 
245, 210). Unloslich in Wasser, leicht loshoh in Ather (Kach.) ; relativ schwer loslich in Alkohol 
(Wall., A. 280, 234). ng: 1,4681 (Wall., A. 246, 210). MoL-Refr.; Wall., A, 246, 210; 
262, 138; BrOhl, B. 26, 163. 

dl-Camphen: F: 60®; Kp: 169—160® (aus Xsobomeol) (Bertram, Walbaum, J,pr, 
[2] 49, 8); Kp; 157—158® (aus inaktivem Methylcamphenilol) (Moycho, Zienkowski, B. 
88, 2463). D’*; 0,8223; lia', 1,44116; Dispersion; Eijeman, C, 190711, 1210. Molekulare 
Verbrennungswarme bei konstantem Vol.; 1466,9 CaL (Berthelot, Vieille, A,ch, [6] 10, 
464; vgl. Berth., Matignon, C,r, 112, 1161). 

Dielektiizitatskonstanten eines rechtsdrehenden, linksdrehenden und eines inaktiven 
Camphens; Stewart, Soc, 98, 1061. 

Ein Camphen von unbekanntem optischen Verhalten zeigte; JKpyjo; 167—167,6®; D2: 
0,8609; Dg; 0,8666; DJ; 0,8624; magnetische Drehung; Perkin, Soc, 81, 316. . 

Chemisches und biochemischea Verhalten dea Camphena, 

Camphen zersetzt sich bei l&ngerem Erhitzen auf 260—270® im geschlossenen Rohr zum 
Teil unter Schw&izung und Bildung niedriger und hoher siedender Produkte (Wallach, A, 
280, 234). 

Die Einw. von Ozon auf Camphen in Chloroformlosung fiihrt zur Bildung von Camphen- 
ozonid 1^^) (Sbaoiler, B. 42, 247); zur Einw. von Ozon vgl. auch Nordhbim, 

D. R. P. 64180; Frdl, 8, 882. Camphen oxydiert sich in Gegenwart von Platinschwarz zu 
Campher (BebthbLot, C, r, 47, 267; A, 110, 368). — dl-Camphen liefert mit l®/oigem wafir. 
Kaliumpermanganat bei gewohnlicher Tem^. haupts&chlioh neutrale, mit KMn04- 

Ldsung bei 60® ha^ts&chlich saure Oxydationspr^ukte^ (Wagner, Moycho, ^bnkowski, 
B. 87, 1033; Mo., 2 h., A, 840, 21; vgl. auch Mo., Zi., B. 88, 2464); die neutralen Reaktions- 
produkte Bind auBer oligen Korpem; Camphenglykol 660) (Wagner, B. 28, 

2311), Camphendon CgfL^O (Syat. No. 616) una eine Verbuidung 0^26^2 (3* 1^^)> sauren; 
inaktive Camphencamphers&ure C10H11O4 (Syst. No. 966) vom F; 137,6®, Camphenils&ure 
CioHieOg (Syst. No. 1064), eine S&ure vom F; 138,6® (s. u.), auBerdem eine S&ure 

vom F: 90® und dl^e ^-Oxy-camphenilons&ure CgH^eOa (Syst. No. 1063) (Mo., Zi., A, 840, 
22; vgl. Semmlbb, B. 42, 249). Durch Oxydation von 1-Camphen mit wftBr. iO4n04 wurden 
neben anderen Produkten erhalten: ein rechtsdrehendes Camphenglykol (Wagner, SC. 28 , 
66; Bl, [3] 10, 1834; Milobendski, SC. B&p 1390)^ fezner eine linksdrehende Camphen- 
camphers&ure vom F: 142® (Wallace, Gutmann,- A. 867> 81). Eine Camphenoampher* 
s&ure von gleichein Schmdzpunkt entsteht aus d-Camph^ KMn04 (Wall., Gut., 
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A, 367, 84). Camphers&ure entstebt aus Campben mit KMn04 in neutraler Losung nicbt 
B. 38, 3422). — Durcb ErbiUen von l-Campben mit w&Br. Kaliumdicbromat- 
Idsung und Scbwefelsfture erb&lt man neben anderen Produkten sohwacb linksdrebenden 
Camber und E8sigsS.ure(RiBAN, A. ch, [5] 6, 387 ; vgl. Bebthelot, 6*. r. 68, 335; A, 150, 374). 
Oxydation von d-Canmben mit Obroms&uremiscbung: Kaohler, Spitzeb, A. 200, 359. 
dl-Campben liefert mit Cbromsaure dl-Campber (AimsTBONO,TiLDEN, B, 12, 1756). — Oxydiert 
man Campben durcb Erbitzen mit verd. Salpetersfture und dampft zu kleinem Vol. ein, 
so erbalt man als Haimtprodukt Carboxyapocampbersaure (Syst. No. 1005), auBer- 

dem neben anderen Produkten Terepbtbals&ure, Campbers&ure, Bemsteinsaure und eine 
fliissige lactonartige VerbindungCg HigOg vom Kp: 250® (Marsh, Gardner, 8oc, 59, 649; 
69, 74); destilliert man die sidpeters&urebaltige Oxydationsfliissigkeit obne vorberiges 
Eindampfen mit Wasserdampf, so entbklt das Destillat: Campbenilon (Syst. No. 616), 
„Campbenilnitrit“ (S. 161) und geringe Mengen Tricyclensaure C^oHigOg (Syst. No. 895) 
( Jagelki, B. 82, 1498; Komffa, Hintikka, B. 41, 2747). Durcb Erbitzen. von Campben 
mit verd. Salpetersaure (D: 1,075) auf 100® entsteben neben anderen Produkten eine sok. 
Nitroverbindung und Campbenilon (Konowalow, Ch, Z, 26, 91). Mit kalter raucbender 
Salpetersaure liefert Campben eine VerbindungCxoHi703N(S. 161), auBerdem anscbeinend ein 
zweites Additionsprodukt, das sich bei der Wasserdampfdestillation unter Abspaltung von 
Campben wieder zersetzt (Bouveault, Bl, [3] 23, 537). Durcb Einw. von salpetriger Saure 
auf Campben in Ligroinlosung entsteben Campbennitrosit CjoH^OgNs (S. 161), (^m^ennitro> 
nitrosit C10H15O3N3 (S. 161) und ,,CampbeniImtrit*" (Jagelki, B, 32, 1501). Leitet man unter 
Eiskiiblung Stickstoffdioxyd auf festes Campben, so verwandelt sicb dieses zunaobst in 
eine erst griine, dann blaue Fliissigkeit, die, sobald 1 Mol.-Gew. NO3 aufgenommen ist, in 
heftiser Reaktion Stickoxyde und Wasser abgibt; destilliert man dann mit Wasserdampf, 
so g^t „Camphenilnitrit“ uber; kocht man das robe Prod, der Einw. von NOg auf Campben 
mebrere Stunden mit waBr. Kalilauge und destilliert dann mit Dampf, so erbalt man auBer 
Campbenilon nocb Isobomeol (Blaise, Blano, Bl, [3] 23, 173). Die Einw. von Salpetersaure* 
anbydrid auf Campben in Chloroform unter KiiMung fiibrt zu einerSaure CtoHigOgN (S. 161) 
(Demjanow, 33, 283; C, 1901 II, 346). 

Durcb Scbiitteln einer atber. bCampbenlosung in einer Wasserstoffatmospbare mit 
Platinscbwarz erbielt Vavon (C, r, 149, 998) ein festes Isocampban C^Hig (S. 103); ein Iso- 
campban vom Kp; 164—165® wurde erbalten durcb Hydrierung von 1* Campben in Gegenwart 
von Nickel bei 165—175® (Sabatier, Senderens, C,t, 132, 1256; A,c%, [8] 4, 391; vel. 
Zelinsky, }K. 36, 769). — Beim Erbitzen von l*Campben mit iiberscbussiger JodwMserstoif- 
saure auf ca. 280® wild als Hauptprodukt eine Fliissigkeit der Zusammensetzung CigHjg, 
Kp; 155— 160®, gebildet (Bebthelot, Bl, [2] U, 23; J. 1869, 333). 

LaBt man CMor auf Campben in Eisessiglosung unter Kiiblung einwirken, so erbalt 
man neben anderen Produkten „Camphentricblorid“ CigH^Clj (S, 104). Bei der Einw. von 
1 Mol.-Gew. Brom auf Campben in Petrolatber bei —10® (Keyohleb, B. 29 , 900), in Atber- 
Alkobol (R.; vgl. Wallach, A. 230 , 235; JOnger, EIlages, B. 29 , 546; Wagner, God- 
lewski, B. 82 , 2304 Anm.) oder in Eisessig (Semm^er, B. 33 , 3426) entsteben als Haupt* 
produkte Campbendibromid CioHjgBrg (S. 99) und Bromoampben CioHj^Br (s. S. 162). — Mit 
Cblorwasserstoff in Alkobol ^er Atber li^ert d*Campben linksdrebendes (d*)lBobomyl- 
chlorid, l-Campbenrecbtsdrebendes(l*)Isobomylcblorid, dl-Campben inaktivesjsobomylcblorid 
(Bebthelot, C, r, 55 , 545, 546; A, Spl. 2 , 233, 234; Riban, A, ch. [5] 6 , 363, 372). Analog 
wird Bromwasserstoff in Alkobol unter Bildung von Isobomylbromid (Semmlsb, B. 33 , 
3428), Jodwasserstoff unter Bildung von Isobomyljodid (Kondakow, Lutschinin, Ch, Z, 
25 , 132; Zelinsky, Alexandrow, Ch, Z, 27 , 1245) addiert. Campben liefert bei der Einw. 
von unterohlo- HgC— CH— C(CH8)g (Syst. No. 508), eine VOTbindung CioHjeClg vom 

riger Saure ein Apr I F: 139—140® (S. 104) imd ein Gemiscb isomerer 

Campbengly- . * I Vfirbindnngen CjoHuCl (Slawinski, C. 1906 1, 

kolohlorhydrin HjC— CH— C(0H) -CHjCl 136). — Beim Verreiben mit 1,6 Tin. PCI5 gibt 
Campben naoh anfai^licber Verfliiss^ung ein festes Prod., das wabrscbeinlicb im wesent- 
lichen aus einer Verbindung Cj^^gClgP bestebt und mit Wasser ein Gemiscb von und 
Camphenpbospbonsaure (^st. No. 2286a) liefert (Marsh, Gardner, Soc. 65 , 36), wabrend 
es bei der Destillation im Vakuum HCl abspaltet unter Bildung einer Verbindung C^o Hj.CLP 
(S. 162) (Ma., Ga., 8oc. 59 , 653; 65 , 36). Erwarmt man Camden mit viel PCI5, so entstebt 
eine Verbinduim CjoHigClgP, die sich mit Wasser unter Bildung einer Saure CjoHigOgClP 
umsetzt (Ma., Ga., 8oc. 65 , 36). Durcb kurzes Erbitzen mit PgOg wird Campben z. T. in 
eine bei tiefer Temp, nicbt mebr erstarrende Fliissigkeit verwandelt, z. T. verbarzt ( Wallaoh, 
A. * 280 , 235). — J^im Erbitzen von Campben mit Zinkcblorid auf 200® entstebt eine mit 
Wasserdampf fliicbtige, in der Kalte nicbt erstarrende Flussigkeit und ein mit Wasserdampf 
nicbt destimerbares dickes 01 (Wallace, A, 280 , 235). — Cbromylcblorid wird von Campben 
in Sobwefelkoblenstoffldsung addiert unter Bildung einer Verbindung C^oHjeOgClgOg (S. 162) 
(Bredt, Jaqslki, a. 810 , 119 ). 
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Konzentrierte Schwefelsaure rei^ert energisch mit Camphen (Wall.» A. 230 , 235); 
lilBt man dieses mit Vio Gewichtsteil konz. Schwefelsaure 24 Stdn. stehen und verdunnt 
dann mit Wasser, so erhalt man neben anderen Produkten DiisobomylUther (Syst. No. 508) 
iind Isolwmeol, letzteres entstanden durch Zersetzung prim&r gebildeter Isobornylschwefel- 
sfture(BoucHABi)AT, Lafont, BL [3] 11 , 902). Beim Erhitzen von Camphen mit verd. Schwefel- 
saure entsteht etwas Isoborneol (Kachler, Spitzer, A, 200 , 364; Schmitz & Co., D. R. P. 
212893). Betrachtlich hoher wird die Ausbeute an Isoborneol, wenn man Camphen in Aceton- 
losung mit wafir. Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure oder Sulfonsauren im geschlossenen 
CefaB erhitzt (Schmitz & Co., D. R. P. 212893; 0. 1909 II, 1024). Durch Kochen von Cam- 
phen mit einer Ldsung von 5 Tin. konz. Schwefelsaure in 96 Tin. Methylalkohol entsteht 
Isoborneolmethylather (Hesse, B. 39 , 1138), mit einer Ldsung von 7 Tin. konz. Schwefel- 
saure in .50 Tin. absol. Alkohol Isoborneolathylather (Semmlbr, B. 38 , 3430). Isoborneol- 
methylather wird auch durch d-stdg. Erhitzen von Camphen mit Methyljodid und Metl^l- 
alkohol aiif 130—140“ im geschlossenen Rohr gebildet (Keychler, C, 1907 I, 1126). — Bei 
mehrwdchigem Stehen von dl-Camphen mit Ameisensaure entsteht dl-Isobomylformiat 
(Lafont, A. ch, [6] 16 , 167). 48-stdg. Erhitzen von 1-Camphen mit D/j Tin. Eisessig auf dem 
Wasserbad fiihrt zur Bildung von rechtsdrehendem (l-)l8obomylacetat (Laf., A, ch, [6] 
15, 147; vgl. auch Bouchard AT, Laf., A,ch, [6] 9 , 509). Erheblich leichter bildet sich 
Isobornylacetat, wenn man 100 g Camphen mit 250 g Eisessig und 10 g 50®/oiger Schwefel- 
saure 2—3 Stdn. unter wiederholtem Schiitteln auf 50—60® erwarmt, und zwar entsteht 
dabei aus 1-Camphen ([a],,: —67®) schwach rechtsdrehendes (l-)lsobomeoi (Bertram, Wal- 
BAUM, J. pr. [2] 49 , 1, 13; vgl. auch Verley, Urbain, Feioe, D. R. P. 207156; C, 1909 I, 
961). Als Nebenprodukt entsteht bei der Addition von Essigsaure an Camphen nach Bertram- 
Walbaum immer Bomylacetat (Aschan, B. 40 , 4923). Ester des Isobomeols werden auch 
erhalten, wenn man Camphen mit organischen Sauren (Ameisensaure, Essigsaure, Isobutter- 
saure, Isovaleriansaure) und etwas Zinkchlorid stehen laBt oder schwach erwarmt (Kon- 
dakow, Lutschinin, J. pr, [2] 06, 223). Das durch eintagiges Stehen von Camphen mit 
Trichloressigsaure entstehende Additionsprodukt liefert bei der Verseifung gleichfalls Iso- 
borneol (Keychler, B, 29 , 697; Bl, [3] 15 , 371). Bei mehrtagigem Stehen von Camphen 
mit wasserfreier Oxalsaure und etwas Schwefelsaure in Acetonloisung oder beim Erhitzen 
von Camphen mit Oxalsaure in Gegenwart oder Abwesenheit von Kondensationsmitteln 
entstehen neutraler und saurer Oxalsaureisobomylester (Basler & Co., D. R. P. 193301; 
C, 1908 I, 998) ; auch beim Erhitzen mit aromatischen Oxycarbonsauren entstehen Isobomyl- 
ester, z. B. mit SalicyMure Isobornylsalicylat (Chem. Fabr. von Heydbn, D. R. P. 175097, 
1789.34; C. 190611 , 1589; 19071 , 198). 

Camphen addiert Phenylmercaptan ; das Reaktionsprodukt liefert bei der Oxydation 
pin Sulfon CjqHjjOjS (Syst. No. 524); analog verl&uft die Reaktion mit Benzylmercaptan 
(Posner, B, 38, 653). 

Mit Mercuriacetat liefert Camphen eine Verbindung Ci4H2,06Hg2 (S. 162) (Balliano, 
Paolini, B, 36, 3676; Pa., Vespignani, Ba., O, 361, 308). 

d -Camphen wird im Organismus des* Kaninchens in eine Camphenglykolglykuronsaure 
(S. 102) iibergefuhrt (Fromm, Hildbbrandt. H, 88, 579; Fr., Hi., Clemens, H, 37, 196). 

U mwctndlungsprodukte ungewiaser Strukiur aus Camphen, 

Camphenozonid CjoHjoOj. B, Durch Einleiten von Ozon in die Ldsung von Camphen 
in einem indifferenten Mittel (Semmler, £, 42, 247). — Zahflussiges Ol. — Liefert bei der 
Destillation im Vakuum oder mit Wasserdampf hauptsachlich Camphenilon CjHj^O und 
<J-Oxy-camphenilonsaure CjEjeOg (Syst. No. 1053). 

Verbindung Cj^H.gOj. B, Neben anderen Produkten bei der Oxydation des dl-Cam- 
phens durch wilfir. iCaliumpermanganat (Wagner, Moycho, Zienkowski, B, 37, 10.34, 
M., Z., A, 340, 42). - Sechsseitige Tafeln (aus Ather). F; 169-170® (W., M., Z.; M., Z.). 
Rotiert auf Wasser wie Campher (M., Z.). ~ Liefert bei der Oxydation mit KMn04-Lo^ng 
auBer geringen Mengen eines mit Wasserdampf fliichtigen Ketons (F des Semicarbazons: 84®) 
eine S&ure CI0H14O3 vom F: 198® (S. 161), eine S4ure C5oIj[ieG4 vom F: 203® (S. 161) sowie eine 
mit Wasserdampf iliichtige Sfture vom F: ca. 95® (M., Z,). Indifferent gegen Semicarbazid 
und Hydroxylamin, rotet kaum fuchsii^hwefl^ S4ure und reduziert FsHUNGSche Ldsung 
nicht (W., M., Z.; M., Z.). Liefert mit Benzoylchlorid ein Monobenzoat (s. u.) (M., Z.). 

Benzoat der Verbindung CjoHieOi, C,7H»0, = CioHjLgO-O CO CjHa. B. Aus der 
Verbindung CioH|eO, (s. o.) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Moycho, ZikN- 
KOWSKi, A, 3M, 42). — F: 71®. — Wird von PCI* bei Zimmertemperatur nicht angegriffen. 

S&ure C10HJ4O3 vom Schmelzpunkt 138,6®, Neben anderen Verbindungen bei 
der Oxvdation von dl-Ci^phen oder von dem aus dl-Camphen erhaltenen Camphenglykol 
mit KMn04-Ldsung (Moycho, Zienkowski, A, 840, 38, 45\ — Vierseitige Prismen (aus Ather 
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and Ligroin). F: 138,5". — Indifferent gegen Semicarbazid. Lagert in ^tlior. Losung ein 
Mol. HGl an unter Bildung einer Sfture CioHisOaCl. Roagiert nur mit einem Mol. PCI5. — 
NaCioHiaGg. Blftttchen. — AgCj^HjaOs. 

Saure CjoHitOsCl. B, Aus der bei 138,5® schmelzenden Saure CioHi403 (S. 160) und 
trocknem Chlorwasserstoff in Ather (Moycho, Zienkowski, A. 340, 46). — Regeneriert beim 
Behandeln mit siedender alkoh. Kalilauge die Saure C10H14O8 vom F: 138,6®. LABt sich durch 
Erwannen mit Silberacetat und Eisessig und darauffolgende Verseifung mit waBr. Kalilauge 
in die Saure C10H14O8 vom F: 198—200® (Zers.) (s. u.) u^rfuhren. Liefert mit Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von Ryridin ein bei 110® schmelzendes Benzoat. 

Saure C10H14O3 vom Schmelzpunkt 198® (Zers.). B. Neben anderen Produkten bei 
der Oxydation der Verbindung (S. 160) mit KMn04“L68ung (Wagner, M., Z., B. 37, 

1034; M., Z., A. 340, 43). Aus der Saure C10H15O3CI (s. o.) durch 4-8tdg. Erwarmen mit Silber- 
acetat in Eisessig und Verseifen des Produkts durch wafir. Kalilauge (M., Z., A* 340, 46). — 
Linsenformige Blattchen. F; 198® (Zers.); sehr leicht loslich in Ather, Essigester und Alko- 
hol, weniger in Ligroin (M., Z., A. 340, 44). — Indifferent gegen Semicarbazid; wird in 
ather. Losung durch trocknen Chlorwasserstoff nicht verandert (M., Z., A. 340, 44). 

saure Ciolli6^4 Neben anderen Produkten bei der Oxydation der Verbindung 
CioHigOj (S. 160) mit KMn04*Losung (Wagner, Moycho, Zienkowski, B. 37, 1034; M., Z., 
A, 340, 44). — Krystalle (aus Ess^ester oder verd. Alkohol). F: 203®. Fast unloslich in 
Ather, Ligroin, loslich in Alkohol, Essigester. — AgCioHi504. Nadeln (aus Wasser). 

Verbindung CioHj^OgN. B. Entsteht, anscheinend neben einem zweiten Additions- 
produkt, das sich bei der Wasserdampf destination unter Abspaltung von Camphen zersetzt, 
wenn man eine Losung von Camphen in der dreifachen Gewichtsmenge Chloroform vor- 
ftichtig in stark abgekiihlte, rauchende Salpetersaure eintragt, in Eiswasser gieBt, das 
Chloroform auf dem Wasser bade verjagt und mit Dampf destilliert (Bouveault, Bl, [3] 
23, 537). — 01. Kpio: 110®. Unzersetzt fliichtig mit Dampf. — Wird durch alkoh. Kali- 
lauge in Camphen und Salpetersaure gespalten. 

Saure CjoHigO^N — C9Hi4(0 N02)(C02H). B. 22 g Camphen werden in 50 cem Chloro- 
form gelost und in kleinen Portionen zu 66 g Salpetersaureanhydrid und 250 cem Chloroform 
unter starker Kiihlung gegeben (Demjanow, Bt. 33, 284; C. 1001 II, 346). — Prismen (aus 
wilBr. Alkohol). F; 140—141®. Sehr schwer loslich in Wasser, ziemUch leicht in Eisessig, 
leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und heiBem Benzol. — Farbt sich beim Erhitzen iiber 
<len Schmelzpunkt gelblich, zersetzt sich bei 166—170® vollstkndig. Gibt beim Erhitzen 
mit konz. Kalilauge oder bei der Reduktion mit Zinn und HCl Tricyclens&ure C10H14O2 (Syst. 
No. 895). — Kaliumsalz. Loslich in Wasser. — AgCi3Hj405fc WeiBer Ni^erschlag. 
Schwer loslich in kaltem Wasser. 

Camphennitrosit CioHie03N2. B, Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
salpetriger Saure auf Camphen in Ligroinlosung (Jaoelki, B. 32, 1502). — Griinliches, 
angenehm riechendes 01. Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum von 50® ab in Wasser, 
Stickoxydul und Camphenilnitrit (s. u.). — KCioHijOgNg. Rote Krystalle (aus Alkohol), 
beim Erhitzen verpuffend. — Das Benzoylderivat CioHi503N2(CO • Cgtlg) bildet eine griin- 
lichgelbe, dicke, unter vermindertem Drucke destillierbare Flussigkeit. 

Camphennitronitrosit C10HJ5O5N3. B, Scheidet sich bei larigandauernder Einw. 
von salpetriger S&ure auf Camphen m Ligroinlosung aus ( Jagelki, B. 32, 1501). — WeiBes 
Pulver. F&rbt sich bei vorsientigem Erw&rmen erst blau und zersetzt sich bei 149® unter 
Abgabe von HgO und Stickstoffoxyden. Unloslich in den gebr&uchlichen Lcisungsmitteln, los- 
lich in Nitrobenzol beim Erwarmen mit blauer, beim Erkalten verschwindender Farbe. 

HjC— CH— C(CH3)2 (?) B. Durch Einw. von salpetriger S&ure 

„Camphen ilnitrit** 1 I auf Camphen in Ligroinlosung (Ja- 

CioHjftOaN = I V"» I GBLKI, B, 32, 1499). Entsteht neben 

HjC—CH— C: CH-NOj anderen Produkten, wenn man Cani- 
phen mit verd. Salpeters&ure auf dem Wasserbad erhitzt, dann das Gemisch mit Dampf 
destilliert ( J., JB, 82, 1501). Durch Erw&rmen von Camphennitrosit im Vakuum iiber 60® 
(J., B, 82, 1502). •— Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 66® (J.). Kpjg: 147® (J.). Unloslich 
in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather (J.). — Verpufft bei starkem Erhitzen (J.). 
Geht durch Oxydation mit KMn 04 bi Cam^henilon C|H, 40 , durch Reduktion mit Zinn und 
Salzs&ure, Zinkstaub und Eisessig^oder Natrium und Alkcmol in Camphenilanaldehyd CioH.eO 
(Syst. No. 618) iiber ( J.). Beim Erhitzen mit konz. w&Br. oder alkoh. Kalilauge bildet sich 
neben COf und NH^ quantitativ Gamphenilon ( J.). L5st man das Camphenilnitrit in kalter 
konz. Schw^elshure, giel^t die Losung auf Eis und leitet durch die erhaltene Losung Wasser- 
dampf, so erh6lt man Tricyclens&ure (Syst. No. 896) neben einem bei 198® schmelzenden und 
einem bei 137® schmelzenden Laoton (Bbiedt, Ch. Z, 83, 1265). Bei schwachem Er- 
wkrmen von Camphenilnitrit mit konz. Schwelel^ure tritt eine kirschrote Farbung auf ( J.). 

BEILSTEIN'b Handbuch. 4. Aufl. V. 11 
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Verbindung C„H„ 04 Cl 4 Cr, = C,oH„ + 2CrO,Cl,. B. Man fiigt zu einer stark gc 
kuhlten Losung von 40,8 g Camphen in 400 com txxicknein Schwefelkohlonstoff unter Um- 
Bchiitteln allm&hlich eine Ldsung von* 95 g Chromylchlorid in 960 com Schwefelkohlonstoff 
(Bricdt, Jaoklki, a, 310, 119). — Hellbraunes, siiB schineckendes, Sehr hygroskopisches 
Pulver, das an der Luft leicht zu einer CTiinen Fliissigkeit zerflieBt. Etwas losBch in Ather, 
unloslich in Benzol, Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. — Wird durch Wasser unter Bildung 
von Camphenilanaldehyd CiqHuO, Chromchlorid und Chromsaure zersetzt. 

Basische Quecksilberverbindung CjoHigOgHga = CioHi60(Hg -011)2. B, Dm 
A cetat entsteht durch Schutteln einer PetrolAtherlosung von Camphen mit konz. wftBir. 
Mercuriacetat (Balbiano, Paolini, B, 80, 3576; Pa., Vespignani, Ba., G, 36 I, 308). - 
Chlorid CjoHieOCljHgj. B. Durch Kochen des Aoetats in alkoh.-waBr. Suspension mit NaCl. 
WeiBes mikrokrystallinisches Pulver. Unloslich in neutralen Mitteln. Erweicht bei ca. 150®, 
ist bei 230® noch nicht geschmolzen. — Acetat Ci4H8205Hg2 == CioHieO(Hg-0- CO * 0113 ) 2 . 
WeiBe Blkttchen. F: 188—189®. Sehr wenig loslich in Wasser und Afkohol. Zersetzt sich 
mit HjS in vercl. salzsaurer Losung unter Riickbildung von Camphen. 

Verbindung .C 10 HJ 4 CI 3 P. B. Destilliert iiber, wenn man das durch Verreiben von 
Camphen mit 1,6 Tin. PCls zunachst entstehende feste Prod, im Vakuum erhitzt (Marsh, 
Gabpneb, 80c, 06, 36) Oder wenn man 2 Mol.-Gew. Camphen mit 3 Mol.-Gew. PCI 5 und etwas 
PCI 3 3 Tage auf dem Sand bad und schlieBlich im Vakuujm erhitzt (Ma., Ga., 80c. 50, 653). 
— Krystalle. Kpj 7 _i 8 : 166— 168® (Ma., Ga., 80c. 60, 653). — Liefert mit heiBer verd. Natron- 
auge das Natriumsalz einer einbasischen Sfture CjoHigOgClP (Ma., Ga., 80c, 60, 653). 

Camphenglykolmonoglykuronsaure C|QH 2 e 08 . B, Das Kaliumsalz wird erhalten, 
wenn man dieBfeiessig-Fraktion des nach Verfiittem von d-Camphen anKaninchen erhaltenen 
Hams mit KaliumsuBidlosung oder folgeweise mit Schwefelwasserstoff und Kalilauge be- 
handelt (Fromm, Hildebrandt, Clemens, H, 87, 200). — KCieHjgOg + HgO (exsiccator- 
trocken). Krystalle (aus siedendeih absol. Alkohol). Gibt im Vakuum Va ^^1. Wasser ab. 
Dreht in w&Br. Losung links. Durch Kochen mit verd. Sauren erfolgt Spaltung in Cam- 
phenilanaldehyd und Glykuronsllure. 


Bubstitutionsprodukte des Camphens^), 

3^-Brom-2.2-dimethyl-8-methylen-bicyolo-[1.2.2] -heptan, Bromcamphen 

H 2 C— CH-C(CH 3)2 Sterische Einheitlichkeit der nach den verschiedenen Metho- 
P IT Tlr — I rw ' gewonnenen Praparate fraglich. — B. Neben Camphen - 

‘® “ I . * I * dibroraid (S. 99) durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf 

HjC— CH-C:CHBr Camphen in Petrolather bei — 10® (Reychler, B. 20, 900) 
Oder in Ather- Alkohol (R.; vgl. Wallach, A. 230, 235). Durch Destillation von Camphen- 
dibromid mit Chinolin (Sbmmler, B, 38, 3426; vgl. Junger, Klages, B. 20, 546; Wagner, 
Godlewski, B. 32, 2303 Anm.). — Farbloses 01. Kp: 226—227®; Kpgg: 120—125®; fliichtig 
mit Wasserdampf; D^®; 1,265; nL»; 1,52605 (Jii., Kl.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium -f Alkohol Camphen . (Se., B. 33, 3425). Addiert 1 Mol. Brom, das beim Be- 
handeln mit Chinolin wieaer als solches abgespalten wird (Jti., Kl.). Reagiert nicht mit 
Kaliumhydroxyd oder Silberacetat (Jti., Kl.). Wird durch konz. Schwefelsaure allmahlich 
verharzt (Jli., Kl.). 

46. 7*7^DimethyU2^methylen^hicyclo^ [1,2.2] ’-heptan^ JDU und Ld^Fenchen 
H 2 C— CH Ci CH 2 

^ 10^14 = I C(CH 8)2 I . Zur Konstitution vgl. Wallach, Virck, A, 302, 186. 
H 2 C-CH CHa 

Literatur uber Fenchene; Wallach, A. 208, 149; 284, 332; 300, 31^; 302, 376; 816, 
279; 802, 181; 868, 1; J,pr. [2] 06, 686; Gardner, Cockburn, 80 c, 78, 276; Bertram, 
Hells, J. pr. [2] 61, 298; Kondakow, Lutschinin, J. pr. [2] 02, 9; OLZ, S6, 131; Kon- 
DAKOW, «/. pr. [2] 06, 227 ; 07, 94; Kondakow, Schindelmeiser, J, pr, [2] 68, 108. 

a) JLinhBd't^ehende Fomif Hl^Fenchen (zur Bezeichnung der aktiven Formen vgl. 
WallaOh, A, 802, 374). — B, Entsteht neben anderen Produkten aus stark linksdrehendem 
Fench^chiorid (dargestellt dutch Umsetzung von Dl-Fenchylalkohol in Ligroin mit PCI 5 
unter Kiihlung, Waschen des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser und D^tillation des 
getrookneten Kuckstandes im Vakuum) dutch Erhitzen mit Anilin auf dem Wasserbad (Wal- 


’) Verbindangen, wtlehe all Camphen -Deri vate beceichnet warden, ohne dafi die Stniktur dei 
iboen aufrande liegenden Kohlenwassentoffes bekannt ist, lind S. 165—166 eingeordnet 
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LACH, Neumann’, A. 815, 280). Neben Cineol, Dipenten und d-Limonen durch Einw. von 
Natriumnitrit und Essigsaure auf linksdrehendes Fenchylamin (Syst. No. 1595) aus d-Fenchon 
(Wallach, Vibck, a, 862, 177). Durch mehrstiindiges Erwarmen von Dd-Fenchen (s. u.) 
mit verd. Sauren (Wall., A, 302, 377; Wall., Neumann, A. 315, 281). 

Dl-Fenchen aus linksdrehendem Fenchylamin zeigte; Kp: 156—167®; D^*! 
0,869; n‘,?: 1,4724; a|?: -32® 12' (1 = 10 cm) (Wallach, Virck, A, 362, 181). 

Dl-Fenchen aus linksdrehendem Fenchylchlorid zeigte: Kp: 154—156®; D^®: 
0,866-0,867; ng: 1,4693-1,47047 (Wall., A. 800, 313); a,> (Hochstwert): -21® (1 = 10 cm) 
(Wall., A. 302, 377;' vgl. Wall., Virck, A. 802, 181 Anm.). 

Dl-Fenchen wird in reinem Zustande selbst bei Gegenwart von freiem Alkali durch 
KMn04 nur schwer angegriffen; als Ox^ations- reap. Abbauprodukte entatehen dabei 
Dl-Oxjtenchensfture CioHigOs (Syst. No. 1054), Fenchocamphoron und schlieBlich Apo- 
camphersaure (Wallach, Virck, A, 302, 183; vgl. Wall., A. 302, 377; Wall., Neumann, 
A. 315, 283). Beim Erhitzen mit verd. Salpetersaure wird Apocamphersaure erhalten (Gard- 
ner, CocKBURN, Soc. 73, 277). Brom wird unter Bildung eines kryatallisierenden, rechts- 
drehenden Dibromids CjoHieBrj (S. 106-106) addiert (Wall., V., C. 1008 I, 2167; A. 302, 
182). Durch Behandlung mit Eiaessig Schwefelsaure entsteht das Acetat des linkadrehenden 
Isofenchylalkohols (Bertram, Helle, J, pr. [2] 61, 300; Wall., V., C, 1908 1, 2167; 
A. 802, 191). 

tlber halogenierte Fenchene s. S. 165. 

b) Bechtsdrehende Borntf Bd-Fenchen. B, Aus rechtsdrehendem Fenchylamin 
(aua 1-Fenchon) mit Natriumnitrit und Essigsaure (Wallach, Virck, A. 362, 199). Aus der 
ungesattigten Saure CnHieO^ (Syst. No. 895), deren Ester durch Erhitzen von Nopinolessig- 
aftureester (Syat. No. 1054) mit KHSO4 entsteht, durch Destination unter gewohnlichem Druck 
(Wall., A. 357, 62; 363, 3). 

Ld-Fenchen aus rechtsdrehendem Fenchylamin zeigte: Kp: 155—166®; 
ag: -4-29® (1 = 10 cm) (Waixach, Virck, A. 362, 199). 

Ld-Fenchen aus der Saure CnHigOo zeigte: Kp: 155—161® (haupts&chlich 158®); 
D*®: 0,8630; ng: 1,4699; [a]g: 15,93®; [a]%: 4-12,76® (in Ather; p= 13,64) (Wallach, 

A, «J7, 62). 

Ld-Fenchen hefert bei der Oxydation mit alkal. KMn04-L68ung Ld-Oxyfenchensaure 
(Wall., A, 357, 64 ; 303, 3). Addiert trocknen Chlorwasserstoff unter Bildung flussiger 
Produkte (Wall., A. 357, 66). Mit Brom entsteht linksdrehendes Dibromid CioHj^Brg (Wall., 
Virck, A, 862, 199). Durch Einw. von Eisessig- Schwefelsaure erhalt man das Acetat des 
rechtsdrehenden Isofenchylalkohols (Waix., A. 357, 66; 363, 6; C. 1908 I, 2167). 

Dber halogenierte Fenchene s. S. 166. 

47. IJd^ und JLl^Fenchen C.oH,e. Literatur iiber Fenchene s. bei Dl- und Ld- 
Fenchen, S. 162. 

a) JDd^Fenchen, Anscheinend noch nicht einheitlich erhalten (vgl. Wallach, Virck, 
A, 362, 193). — B, Man bringt Dl-Fenchylalkohol in Ligroinlosung ohne Kiihlung mit 

in Reaktion, erw&rmt das Gemisch noch 1 Stde. auf dem Wasserbad, destilliert mit Dampf 
und erhitzt das erhaltene rechtsdrehende Fenchylchlorid mit Anilin (Wall., Neumann, 
A. 315, 281; vgl. Wall., A. 302, 372, 376; Bertram, Helle, J. pr. [2] 01, 298). Durch 
Erhitzen von linksdrehendem Isofenchylaikohol in wenig Benzol mit Zinkchlorid auf 120® 
(Bert., He., J. pr. [2] 61, 303; Wall., V., A. 362, 192). 

Das Pr&parat von Bertram, Helle aus Isofenchylaikohol zeigte: Kp: 155—166®; 
D^’: 0,8636; ng: 1,46862; ag: 4- 16® 46' (1 = 10 cm). - Die Drehung der Dd-Fenchene aus 
Fenchylchlorid ist wechselnd; beobachteter Hochstwert: Cd: 421® (1 = 10 cm) (Wall., 
A. 302, 377). 

Dd-Fenchen wird von KMn04 rascher als Dl-Fenchen oxydiert; als erstes Oxy- 
dationsprodukt entsteht eine Substanz, die sich mit MnOs verbindet und die bei w^iterer 
Oxydation Dd-Oxyfenchenskure (Syst. No. 1054) gibt (Wall., N., A. 315, 283; 

vgl. Wall,, A. 802, 377). Dd-Fenonen addiert Chlorwasserstoff unter Bildung eines an- 
s^einend nicht einheitlichen linksdrehenden Fenchylchlorids (Wall., A. 802, 382). Durch 
mehrstundiges Erw&rmen von 20 g Kohlenwasserstoff mit 40 g Alkohol und 7 ccm verd. 
Schwelelskure auf dem Wasserbad entsteht Athylisofenchyl&ther (Syst. No. 608) neben wenig 
Dl-Fenchen (Wall., N., A. 815, 281). 

Ober halogenierte Fenchene s. S. 165. 

b) JLl^Fenchen. Der als Ll-Fenchen zu b^eichnende optische Antipode des Dd-Fenchens 
entsteht manohmal (unter nicht genau festzulegenden Bedinsungen an Stelle von Ld-Fenchen) 
bei der Trockendestillation der Skure CuH„0, (8. o. bei Ld-Fenchen) (Wallace, A, 

11 * 
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363, 5), Er liefert bei der Oxydation eine Oxycarboneaure vom F: 136— 136®, bei der Hydrata^ 
tion mit Eiseesig-Schwefelsaure Isofenchylacetat. 
tTber halogenierte Fenchene s, S. 165. 


48. Isopinen CjoH;!®. B, Wird erhalten, wenn man das beim Sattigen von amerikani- 
schem Kohpinen mit CMorwasserstoff abfallende flussige ChloridgemiSch mit Bason bei 
hoherer Temp, zerlegt, die bei 145— 148® iibergehende Fraktion („Pinolen“) des entstandenen 
Terpengemisches in kther. Losung unter Kiinlung mit Chlorwasserstoff bebandelt und das 
abgeschiedene, bei 36—37® schmelzende Hydrochlorid mit Anilin zersetzt (Aschan, 0 . 1909 II, 
26; vgl. A., B. 40, 2750). Entsteht auch aus dem /^-Pinolen-hydrochlorid (S. 105) durch Zers. 
mit Anilin (A.). - Kp: 164,5-155,5®. Df: 0,8658. n^: 1,470253. a,,: +2,61®. - 

Ist sehr bestandig gegen KMn04; bei 60—70® in alkal. Losung damit oxydiert, liefert 
M Fenchenonskure CioHieOa (Syst. No. 1284) und Apocampherskure. Mit Chlorwasserstoff 
in Ather entsteht Isopinenhydrochlorid (S. 106). 


49. Trieyclodecarif IHcyclopentadien^tetraUyd^nd CjoH,* ~ 

H,C CHj CH CH CHs CHj ^ 

H,C CHCH 

a) T^cyelodecan vom Schmelzpunkt 77®. B, Durch Hydrierung von Dicyclopenta- 
dien mit Wasserstoff und Nickel nach Sabatiek-Senderens (Eijkman, O. 190311, 989). -- 
KrystaUe (aus Alkohol oder Eisessig) von campherartigem Geruch und Geschmack. F: 77®; 
Kp^: 86®; Kp^oo: 123®; Kp^e*: 193® (E., G. 1903 II, 989). D?®: 0,9128(E.,G. 1907II, 1209); D»«: 
0,9120 (E., G. 1903 II, 989). nj: 1,47268 (E., G. 1907 II, 1209). Dispersion: E., G. 1907 11, 
1209. — Wird durch konz. Schwefelskure nicht zersetzt (E., G. 1903 II, 989). Bei Ikngerem 
Erhitzen mit konz. Schwefelskure und wenig Pyroschwrfelskure auf eine den Schmelzpunkt 
etwas iiberste^ende Temp, erfolgt Umlagerung in ein Isomeres vom Schmelzpunkt ca. 9® 
(E., G. 1903 D, 989). 

t’om Schmelzpunkt 9". B. Aus dem bei 77® schmekenden Tri- 
CToJodeoan durch Erhitzen mit konz. Schwefelskure und wenig Pyroschwefelskure (Eijkma!n, 
0 . 1908 II, 989). - F; ca. 9»; Kp,,,: 191,6® (E., C. 1903 II, 989). D*": 0,9492; D™-*: 0,9027 
(E., a. 190711, 1209); D»®: 0,9120 (E., C. 190311, 989). n?'": 1,49308; n"-*; 1,4670.'-.; 

Dispersiop: E., C. 1907 II, 1209. 

50. Kohlentraeserntoff vielleicht ’ „ i j : i„*. Zur Konstitution 

- CHg * BC * CH • CH • CHo 

vgl. Willstatter, Veraguth, B, 88, 1976; Doebner, B. 40, 146. - B. Neben einein 
Kohlenwasserstoff C16H22 (Syst. No. 473) und Methan durch Erhitzen von Sorbinskure mit 
2136). — 01 von schwach aromatischem GerucL Kp,.: 68- 71®. 
D^**: 0,8623. n}?: 1,49036. 


61. i^2e2-lVimethyl-S.6-methyleiti^hicyclo^[O.J.3]-hexan,T9icyclen,Cy€len 

Konstitution vgl. Semmlbr, B, 36, 1018. — B. Aus 
HC — Pinendibromid C^QH^gBr* (S. 99) durch Erhitzen mit Zink- 
LioUie — staub und Alkohol (Godlewski, Wagner, aC. 29, 121; G. 

XJ n Arr ^ 1065). Entsteht neben CaMhen in sehr geringer 

j —Cll— C(tH3)a Menge bei der Einw. von ZnCL auf Isobomeol; man erhklt 

M aus d^ Manganschlamm, der bei der Oxydation des aus Isobomeol dargesteUten Camphen- 
mparats mit KMnO. zuruckbleibt, durch Dbertreiben mit Wasserdampf und Destilktion 
OVaoner, Moycho, Zienkowski, B, 37, 1036); der Tricyclengehalt in dem aus Isobomeol 
dai^tellten Camphen betrkgt ca. 0,4 ®/o (Moy., Zi., A, 340. 26). — F- 66— 66® (God Wag ) 
W,/® (Eijkman, G. 1907 II. 1210), 67,6-67.8® (Wag., Moy ! Z ), 67,6l^® (K 2 )! K^j:' 
162,6® (Ei.); Kp742: 162-162,8® (Moy., Z.); Kp^^,,,: 162,8-153® (Wag., Moy., Z.). 

loaen bei 20® 0,49 g (Wag., Moy., Z.). D**; 0,8268; nj**: 1,42963; Dispersion: Ei. 

KMn04-L6sung auch bei Ikngerem Kochen nioht angegriffen (God., Wag.). In 
attohol^her, soWechter in ktherischer oder SchwefelkohlenstofTliOsung lagert es HCl an 
(God., Wag.). Gibt beim Erwkrmen mit Eisessig und H2SO4 Isobomylaoetat (Moy., Z.) 

Tncyc^ 1st vieUeicht ein Bestandteil des Teresantalans CioH,., daa erhalten wird! 
wenn n Tere^talol (Syst. No. 610) durch Behandlung mit PCI 5 inMer ip Teresantal vl - 
ohlorid CjoHuCI (Kp^; 78—86®; D*®; 1,0666) verwandelt und dieses mit Natrium und Alkohol 
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reduziert (vgl. Semmleb, Babtelt, R. 40, 3104). Das so orhaltene Teresantalan zeigte: 
Kp: 106-168®; D®®; 0,892; nS: 1,48033. 

52. 2,2*S’-Trimethyl^-S*S^tnethylen^bicyclo^[0.1,S]^ 

liexan (?)^ Isocyclen, P’-Bomylen CjoHig = HC^ J 

B, Man erhitzt Bomylenhydrochlorid C10H17CI (S. 98) mit alkoh. Att 

Alkali im AutoklaVen 10 Stdn. auf 140—1^® und behandelt das y 2 (?) . 

neben hochsiedenden, sauerstoffhaltigen Produkten entstandene, tt p ri/fiu- \ r'/'r'w ^ 
bei 166—161® iibergehende Terpengemisch mit wafir. Kalium- 2^ 3)2 

permanganat, wobei Camphen zerstort wird und Isocyclen zuriiokbleibt (Wagneb, Bbykner, 
JK. 36, 636; Ch, Z. 27, 721). - Krystalle (sublimiert). F: 117® (W., B.), 117,5® (Eijkman, 
a 1907 II, 1210). KP743: 160-151®; noch fliichtiger als Bomylen (W., B.). nj?”": 1,40996; 
Dispersion: E. — Wird durch KMn04 bei Zimmertemperatur nicht angegriffen (W., B.). 


53. fi^Pinolen (tricyclisch). B. Bleibt unangegriffen zuriick, wenn man das 

beim S&ttigen von amerikanischem Rohpinen mit HCl abfallende fliissige Chloridgemisch 
mit Basen bei hoherer Temp, zerlegt und die bei 146—148® iibergehende Fraktion („Pinolen“) 
des entstandenen Terpengemisches mit wafir. KMn04-L6sung bei 60— 80® behandelt (Aschan, 
C. 1900 II, 26; vgl. A 40, 2750). - Kp: 142-144®. D"; 0,8588. n]?: 1,44769. [a]i,: +0,28®. 

Liefert bei der Oxydation mit KMn04-Loaung bei 60—80® neben Oxalsaure und COj eine 
in Ather und ebenso in siedendem Wasser schwer losliche, oberhalb 280® schmelzende Saure. 
Gibt, in ather. Losung bei — 15® mit HCl gesattigt, ein sehr leicht fliichtiges Hydrochlorid 
CjoHj^Cl (S. 105). 


54. Firpen CjoH^^. Darst. Durch Destination des Terpentins der Douglasfichte ( Pseudo - 
tsuga taxifolia) mit Wasserdampf (Frankfobtbb, Fraby, Am. Soc. 28, 1461). — Kp: 153® 
bis 163,6®. D*®: 0,8598. n*: 1,47^9. [ajn: —47,2®. — Verbindet sich mit HCl zu Firpen- 
hydrochlorid (S. 106). Gibt kein krystallisierendes Nitrosochlorid. 

55. Terpen CjaHi^ aun KotmfiiselbL 1 kg athylalkoholfreies Fusclol enthalt 0,33 g 
(K. WiNDiscH, ArSb. Kais. Oesundh.^Amt 8 , 224, 228). — Besitzt sehr starken, anhaftcnden 
Genich. Kp: 167-170®. DSJ: 0,8492. ni,: 1,475. 

66. Terpen CjoHig aua weiflem PemhalHam s. bei weifiem Perubalsam aus Hon- 
duras, Syst. No. 4745. 

57. Kohlenwasserstoffe CioH^g von unbekannter Konstitiition, s. auch bei 
ather. Olen, Syst. No. 4728. 

I ^58. BeHvate polycycliacher Kohlenwaaaeratoffe C^oHie f’on unyeivinser 
Stf*uktur. 

Chlorfenchen CjoHigCl. B. Aus a-Chlorfenchenhydrochlorid {H. 105) durch Destil- 
lation mit Dampf oder kurzes Erhitzen mit Anilin (Gardner, Cockburn, Soc. 78, 704; vgl. 
auch Soc. 71, 1159). Aus /?-Chlorfenchenhydrochlorid durch 36-stdg. Kochen mit Zinkstaub 
imd Eisessig (G., C.). — F: 89 —90®. Km^: 80—83®; Kp: 190—192® (geringe Zers.). 8ehr 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. [a]„: +35,92®. 

Bromfenohen C^pHigBr. B. Man kocht das aus d-Fenchon durch Einw. von Brom 
in PCI3 erh&ltliche „Tribromfenchan“ (S. 106, Z. 9 v. o.) mit Zinkstaub und Eisessig (Czerny, 
B. 38, 2294). — KrystaUe (aus Alkohol) von campherahnlichem Aussehen und Geruch. 
F: 115—116®. Sublimiert leicht. 

Chlorbromfenohen Ci0Hi4ClBr. B. Aus dem Natriumsalz der „Chlorfenchenpho8phon- 
siiure“ (aus d-Fenohon; Syst. No. 618) mit Brom in wafir. Losung (Gardner, Cockburn, 
iS^oc. 78, 707). - Kpii: 113-114®. D^®.* 1,38039. [a]^: -8,42®. 

„Chloroamphen** CjoHuCL B. Aus a- oder /J-Chlorcamphenhydrochlorid (S. 103) 
durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig; es ist nicht sicher, ob die aus der a- und aus der 
/J-Verbindung isolierten Chlorcamphene identisch sind (Marsh, Gardner, Soc. 71, 289). 
— Fest. Kp: ca, 202® (M., G.). Fliichtig mit Dai^f (M., G.). [a]i>; —29,3® bezw. —33,2® 
(in Chloroform) (M., G.). — Entf4rbt wBfir. KMnO^-Lbsung bei gewohnlicher Temp, nicht 
(M., G.). Reagiert nicht mit Kaliumacetat und Eisessig bei 220® (M., G.). Spaltet mit Chinolin 
bei 260® keinen Chlorwasserstoff ab (M., G.). Liefert durch Einw. von konz. Schwefel- 
s&ure Carvenon (M., G.; M., Habtridob, Soc. 78, 863; vgl. Brbdt, A. 314, 375). 

„d-l>iohlorojamphen** CipHi4Cl3. B. Durch Erhitzen von a-Chlorcamphensulfon- 
B^urechlorid (Syst. No. 1618) fur sich auf 160—180® oder besser durch zweitagigos Er- 
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hiteen mit 6 Tin. Wasser auf 130-140® (Lafwobth, Kiphno, Soc. 99 . 1669). — Prismen 
(aus kaltem Methylalkohol). F: 72-73®. Sublimiert leicht. AuBerst fluoht« mit Waaser- 
dampl. Sehr leicht loslich in Ligroin und Aceton, weniger in Alkohol und Methvlalkohol 
unldslich in Wasser. — 8ehr bestandig gegen Oxydations- und Reduktionsmittel. 

„I>lbromcamph©n“ B. Durch Kochen von „a-Tribromcamphenhvdro- 

bromid“ (S. 104) mit reduziertem Silber in Alkohol (db la Roy^ire, Bull, Acad, roy, Belgique 
[31 18, 126; J. 1887, 756). — Terpentinahnlich riechende Blattchen (aus Chloroform). F: 
gegen 68®. Unloslich in Wasser, loslich in organischen Mitteln. [aln’*: +46,8® (in 4®/oiger 
Ctdoroformlosung). — Zersetzt sich bei hoherem Erhitzen unter HBr-Abspaltung. Liefert 
mit Brom wieder das ,,a-Tribromcamphenhydrobromid“. 

„Tribromoamph©n“ CjoHjaBra. B. Aus „a-Tribromcamphenhydrobromid“ (S. 104) 
durch Erhitzen auf 165—175® im luftverdiinnten Raum (db la RoyArb, BuU, Acad, 

toy, Belgique [3] 18, 130; J, 1887, 765), durch dCochen mit iiberschussiger alkoh. Kalilauge 
ocier feuchtem Silberoxyd in Alkohol (db la R., Bull. Acad, roy, Belgique [3] 0, 669; J. 
188B, 763), durch Kochen mit Natriummethylat (Marsh, Gardner, Soc, 71, 287) oder durch 
Kurzes Kochen mit alkoh. Silbernitrat (db la R., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 13, 124; J. 
1887, 765). Aus ,,^-Tribromcamphenhydrobromid“ (S. 104—105) durch Kochen mit 
Natriummethylat (Ma., Ga.). — Rhombisch (Miers', Bowman, Soc. 71, 296; vgl. Groth, Ch, 
Kr, 8, 719). Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Ather). F: 75—76®; sehr leicht loslich in 
Chloroform; [a]„: 4-32,5® (in Chloroform) (Ma., Ga.). — Absorbiert kein Brom; entfarbt 
Permanganat nicht (Ma., Ga.). 


„Nitrooajnphen“ CioHjsOoN CjoHig-NOj. il. Durch Kochen von 100 g 2-Brom- 
2-nitro-camphan (S. 101 — 102; aus Campheroxim) in 1 Liter absol. Alkohol mit anteilweise zu- 
gesetzten 110 g Silbernitrat (Forster, Soc. 70, ^6). — Prismen (aus Alkohol). F: 56® (F.). 
Siedet unter gewohnlichem Druck unzersetzt (F.). Unloslich in Wasser, sehr leicht loslich 
in Benzol und Chloroform (F.). [a]51: + 112,0® (0,5062 g in 25 cem absol. Alkohol), + 137,5® 
(1 g in 25 cem Benzol) (F,). — Gibt durch Reduktion mit Zinkstaub + Eisessig ein „Amino- 
camphen“ CjoHj^N (Syst. No. 1596) (F.). Mit Bromwasserstoff entsteht eine Verbindung 
CipHi6^2NBr (S. 105), mit Brom eine Verbindung CjoILgOaNBrj (S. 105) (F.). Reagiert 
mit Stickstoffperoxvd unter Bildung einer Verbindung CipHjsO^jNj (s. u.) (F., Micklethwait, 
Soc, 85, 326). Giot die LiEBERMANNsche Nitrosoreaktion (F.). 

Verbindung CjoHigOeNg. B. Aus „Nitrocamphen“ und Stickstoffperoxvd in Chloro- 
form (Forster, Micklethwait, Soc. 86, 326). — WeiBe Nadeln (aus siedendem Alkohol). 
F: 217® (Zers.). Loslich in 600 Tin. kaltem und in 100 Tin. siedendem Alkohol. — Wird bei 
gem&Bigter Einw. von alkoh. Ammoniak, Piperidin oder Kaliumhydroxyd in eine Verbindung 
GioHi 404N2 verwandelt; bei starkerer Einw. von alkoh. Alkali entsteht ein griines 01, das, 
in atzalkal. Losung mit Ferricyankalium oxydiert, eine Verbindung CioHi406N2 (®* ^•) ergibt. 

Verbindung C10H14O4N2. B. Aus der Verbindung CioHi^OeNj (s. o.) unter gemaBigter 
Einw. von Piperidin, alkoh. Ammoniak oder alkoh. Kalilauge (Forster, Micklethwait, 
Soc. 86, 327). — Durchsichtige Prismen (aus Alkohol). F: 123®. Sehr wenig loslich in Petrol- 
ftther, Bchwer in kaltem, leicht in heiBem Alkohol. [a];,*: — 159® (0,592 g in 26 cem Chloro- 
form). Unloslich in verdiinnten Sauren und Alkalien. 

Verbindung C|oHii05N2Br3. B. Man unterwirft die Verbindung ^10^15^8^3 (®® O') 
der Emw. von uberschussigem alkoh. Kali und behandelt das resultierende griine 01, in Kali- 
lauge gelost, mit Kaliumhypobromit (Forster, Micklethwait, Soc, 86, 334). — Hellbrauno 
Prismen (aus Petrolather). F: 78®. Leicht loslich in Chloroform, weniger in Alkohol. falni 
+ 4,2® (1,2882 g in 25 cem Chloroform). 

Verbindung C1PH14O5N2. B. Man unterwirft die Verbindung CjoHuOeNa (s. o.) der 
Einw. von uberschussigem alkoh. Kali und oxydiert das resultierende griine 01, in Kalilauge 
gelost, mit Ferricyankalium (Forster, Micklethwait, Soc. 86, 328). — WeiBe Nadeln (aus 
Petrol&ther). F: 86— 86®. Leicht loslich in organischen Losungsmitteln auBer Petrolather. 
Loshch in Sodalosun^. [a]”: einer Losung von 1,1925 g in 25 cem Chloroform betrug an- 
iangs + 3,6® und erreichte in 1 1 Tagen den konstanten Wert — 1 1,9®. — Mit Natriumamfugam 
entsteht l^droxylamin und ein tief rotes, in Sauren und Alkalien losliches Reduktions- 
produkt. Reaciert mit KOBr in alkal. Msung unter Bildung eines Bromids 
(8. u.). Mit Hydroxylamin entstehen eine Verbindung CiqHi 404N2 und ©ine Verbindung 
^ ^^A^ioHiaOgNa. Farblose Nadeln. Zersetzt sich bei 165®. — Cu(CioHi306N2)2 
+ C2oHi405l^. Blaue Nadeln, die bei 2-tagigem Stehen im Exsiccator olivgrun werden. 

AgCipHjgOsNj. BlaBgelber korniger Nieaerschlag. Loslich in heiBem Wasser. 

Verbindung CioHiaO^NaBr. B, Aus der Verb. C10H14O6N2 (s. o.) und KOBr in alkal. 
Losung (F., M., Soc, 86, 332). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F; 167®. Schwer los- 
lich in Petrolather, ziemlich in Alkohol, leicht in Chloroform, [a]S: —68® (1,2415 g in 
25 ocm Chloroform). — Wird durch alkoh. Kalilauge in die Verbindung G2^Hj405N2 zuruck- 
verwandelt. 
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Verbindung C,oHj 404 Nj. B, Aus Verbindung C 1 PH 14 O 5 N 2 (S. 166) und Hydrp^lamin 
(Forster, Micklethwait, 80c, 86 , 332). — Orang^arbige Blattchen (aus heiBem Wasser). 
F: 184^ M&Big loslich in Alkohol. 

Verbindung CioHi503N, J9. Aus Verbindung C^pH^OsNa (S. 166) und Hydroxy lamin 
(Forster, Micklbthwait, 80c, 86, 332). — Farblose Pyramiden (aus heiBem Wasser). F: 
161®. Unloslich in Petrolftther, sohwer loslich in Chloroform, maBig in heiBem Alkohol und 
Aceton. In Natriumcarbonatlosung leichter loslich als Verbindung O 10 HJ 4 O 4 N 2 (s. o.). 


7. Kohlenwasserstoffe 

1 . l^Methyl^3^[3^^fnetho^i^ropylJ-cyclohexadien^(4.H)^ [L.-R-Bezf. : Me t h y I- 

l-isobutyl-S-cyclohexadien-l.S] C,iH„ == CH,- CH(CHj),. 

6-Chlor-l-methyl-8-[8*-m©tho-propyl]-cyolohexadien-(4.8) C 11 H 17 CI — CHg Cal^Cl* 
C4H9. B. Aus l-Mothyl-3-[3*-metho-propylJ-cyclohexen-(6)-on-{5) (Syst. No. 619) und PCI* 
(Gundlich, Knoevenaoel, B, 29, 171). — Ol. Kpjg: 113—115®. — Mit95®7„iger Schwefel- 
saure wird l-Methyl-3-[3*-metho-propyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) zuriickgebildet. 

2. l^Athyl^4^methodthenyl-~cyclohexen^{JJ CnH^g == 

B. Aus dem 1.4i-Dichlor-l-athyl.4-inetho&thyl- 

cyclohexan (S. 57) durch Erwarmen mit AnUin (Wallach, A, 867, 61). — Kp: 201—202®. 
D*®: 0,8545. n*?: 1,4802. — Liefert beim Bromieren in Eisessig unter Abkiihlung ein festes 
Tetrabromid. Farbt sich in Eisessiglosung mit Amylnitrit und Salzsaure sofort blaugriin 
und gibt dann ein leicht losliches krystallisiertes Nitrosochlorid. 

3. J»3~I>imethyl^1-^[propen-'(l^}~yl]^cyclohexen^(3) (?) CnHig == 

HC<^.^^^g»>C<^».CH:CH Aus 2.6-Dimethyl-nonatrien-(2.6.8) (Bd. I, 

S. 265) mit 80®/niger Schwefelsaure unter Eiskiihlung (Grignard, C. 1901 II, 624; A, ch. [7] 
24, 479). Aus 2.6-Dimethyl- nonadien-(2.8)-ol-( 6 ) (Bd. I, S. 462—463) mit hoher siedenden 
Anhydriden organischer Sauren (Camphersaureanhydrid, Bemsteinsaureanhydrid) (Tiemann, 
Schmidt, B, 29, 694) oder mit geschmolzenem Kaliumdisulfat (Gr., A.ch, [7] 24, 480). — 
Flussigkeit von terpentinartigem Geruch. Kp: 182—185® (T., ScH.); KP 741 : 183—185® 
(Gr.); Kpg: 67-69® (Gr.). D^: 0,8525 (Gr.); D**: 0,8450 (Gr.); D^®: 0,8415 (T., ScH.). n?;*: 
1,47281 (Gr.); ng: 1,47292 (T., Sch.). 


4. Kohlenwasserstoffe von Wallach ans Carvenon. Struktur desKohlen- 

Q p 

stoffskeletts: C~<J\ Unbestimmt, ob identisch mit dem Kohlenwasserstoff 


CjiH,8 von Rupe und Emmerich aus Carvenon (s. u.). — B. Man stellt aus Carvenon (Syst. 
No. 617), Bromessigester und Zink den Ester CjiH ,7 C 02 *C 2 H 5 (Syst. No. 895) dar, verseift 
ihn zur entsprechenden Sfture und erhitzt diese im geschfossenen Rohr auf 250—260® (Wal- 
lach, ( 7 . 19021, 1294; A, 828, 157). - Kp: 194-197®. D®®: 0,851. ngr 1,4821. 


Kohlenwasserstoff* 

c^c-c 


des Kohlenstoffskeletts: C— C\ 


von Rape, Emmei*ich aus Carvenon. Struktur 

\r< 

Unbestimmt, ob identisch mit dem Kohlen- 


wasserstoff No. 4 (s. o.). — B, Aus Carvenon mit Methylmagnesiumjodid in Ather (Rdpe, 
Emmerich, B. 41, 1752). — SiiBlich riechende Flussigkeit. Kpi«; 86—87®. D®®: 0,8563. 
Unloslich in Wasser, sonst leicht loslich. ng: 1,49613. Molekularrefraktion: R., E. — 
Last sich mit Natrium und Amylalkohol nicht reduzieren. 


6, Kohlenwasserstoff CnHig 
^ /C-C 

des Kohlenstoffskeletts: C\ 

G- — G— G 


von Wallach aus Dihydrocar von. Struktur 
^C*C<^. Unbestimmt, ob identisch mit dem Kohlen- 


wasserstoff No. 7 (s. u.) und mit dem Kohlenwasserstoff No. 8 (S. 168). — B. Man stellt 
aus Dihydrocarvon (Syst. No. 617), Bromessigester und Zink den Dihydrocarveol-essigester 
(Syst. No. 1054) dar, verseift ihn zu der entsprechenden Saure und unterwirft diese der 
trocknen Destillation (Wallach, A. 814, 166; 828, 158). - Kp: 191-192®. D*®: 0,8465. 
nS: 1,4771. 


7. Kohlenwasserstoff O^Hig von Kupe^ Emmerich aus Dihydrocatwon. 

Struktur des Kohlenstc^fskeletts : C-- C\ „ _ z C • C<cS. Unbestimmt, ob identisch mit dem 

C — XI— C ^ 

Kohlenwasserstoff No. 6 (s. 0 .) und mit dem Kohlenwasserstoff No. 8 (S. 168). — B. Man 
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fiihrt Dihydrocarvon (8y8t. No. 617) mit Methylmagnesiuinjodid in Ather in 1.2-Dimothyl- 
4-methoftthenyl-cyclohenanol-(2) (Syst. No. 509) iiber und destilliert dieses mit Phthals&ure 
oder Phosphorpentoxyxl oder Zinkchlorid (Ritpe, Emmebich, B, 41, 1401). Duroh Einw. 
von heiBem Chinolin auf 2-Chlor-l.2-dimethyl-4-methoathenyl-cyclohexan (S. 107) (R., E.). 
- Flussig. Kpio: 72-74®. D*®; 0,8698. Leicht loslich. nl?: 1,48598. Molekularrefraktion : 
R., E. [a]5: -25,33®. — Liefert mit Ferrocyanwasserstoff und Ferricyanwasserstoff kry- 
stallinische Verbindungen. 


8. KohlenwasHevHtoff CnHn von Mupe^ Emmerich mis H^MethnUtnen- 
thatHen heziv. 2 -Methylen-menihaiUen. Struktur des Kohlenstoffskeletts; 

0 — Unbestimmt, ob identisch mit dem Kohlenwasserstoff von Rupe 

c-^c-cr ^ . 

und Emmekich aus Dibydrocarvon (s. o.). — B, Bei dor Reduktion von 2-Methyl-nienthatrien 
bczw. 2*Methylen-menthadien (Syst. No. 470) mit Natrium und siedendem Amylalkohol 
(Rupe, Lichtenhan, B. 30, 1121; R., Emmerich, B. 41, 1400). — Kp^: 72®; D*®: 0,8576; 
n??: 1,46502 (R., E.). Molekularrefraktion: R., E. [a]??: —55,44® (R., E.). 


KohlenwtiHHersioff' CuHu aus Pulegon 


Stmktur des Kohlenstoffskeletts: 


r* Pulegon und Methylmagnesiumjodid in Ather (Gbignabd, 


9. 

C. 1001 II, 624; A. ch. [7] 24, 483; Rupe, Emmerich, B. 41, 1763). — Fliissigkeit von terpen- 
artigem (Jcruch. Kp^: 64—65® (G.); Kpjj: 66—67®; Kpi^: 71—73® (R., E.); KP744: 177® 
bis 179® (0.). D®: 0,8518; DJ*: 0,8479 (G.); D*®: 0,8402 (R., E.). nR*: 1,47860 (G.). u??: 
1,47252 (R., E.). fajp: —97,55® (R., E.). — Bei dcr Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
Wasser cntsteht neben Aceton und anderen Produkten eine Saure [Prismen (aus Wasser); 
F: 153 -154®; zicinlich schwer loslich in kaltem Wasser] (R., E.). Wird durch Natrium 
und Amylalkohol nicht reduziert (R., E.). 


Kohlenirassersto^t' aus Isopulegon, Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

B. Man stellt aus Isopulegon (Syst. No. 617) mit Methylmagnesium- 


10 . 

>0 0 


jodid 1.5-DimethyI-2-methoatheiiyl-cyclohexanol-(l) (Syst. No. 509) dar, fiihrt es mit Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat in das entspreehende Acetylderivat iiber und destilliert 
dieses unter gewohnhchem Druck (Rupe, Ebert, B. 41, 2068, 2070; E., C. 1000 I, 21). Beim 
Kochen von l-Chlor-1.5-dimethyl-2-methoathenyl-cyclohexan (8. 107) mit alkoh. Kalium- 
acetat (R., E.). - Flussig. Kp.^: 95-97®; Kp^^: 182-^184®; D^®: 0,84; nTr. 1,4724 (R., E.; 
E.). Molekularrefraktion: R., E. [a]5: -f 46,27® (R., E.; E.). 


11. l.t.Jiyj^dmethyl^^^^methoMhenyl-eyclopenten^C^) CnHjg — 


0H3 G C(CH3),^^^ ^ 


HC 


AM/ 


CH3* ^^ochen von festem 1.1.2-Trimethyl-5-[inethoathylol- 


(5‘)]-cyclopentanol'(2) (Syst. No. 549) mit Kaliumdisulfat (Perkin, Thorpe, 80 c. 80, 801). 
— Naoh Citrohon riechendes 01. KP754: 177—179®. 


12. tfHomofenchen**^) B. Durch Erhitzen von Homofenchylalkohol (Syst. 

No. 509) mit wasserfreier Oxalskuro (Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3256). Beim Erhitzen von 
Homofenchylalkohol mit der 2V2 fachen Menge Kaliumdisulfat auf 160® (Wallach, A, 
353, 221). — Fiir das Piilparat von Zelinsky wurdo gefunden.: KP748: 172—173®; DJ’; 
0,8638; nn: 1,4643; [ajp: +19,68®. Fur das PrUparat von Wallach wurde gefunden: F; 
32-37®; Kp: 170-172®; D-^«: 0,8520; ng"-*’: 1,4657; [a]|?: +23,06® (in Ather; p = 41,902). 
Wird von 4®/oiger Kaliumpermanganatlosung bei 40—60® nur sehr langsam angegriffen. 

13. fMo moca mp hen^* B. Durch Erwarmen von Homobonieol( Syst. No. 509) 

mit Kaliumdisulfat (Wallach, A. 363, 224). — Camphenfthnliche Masse. F: 28®. Kp: 
166—168®. — Wird bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatlosung unter Wassex^mlage- 
rung zu Bomeolcarbons&ure (Syst. No. 1054) oxydiert. 


*) Nach einer Arbeit von Ruzicka (Helvetica Chimiea Acta 1, 114; C. 1010 I, 357), die 
iiach Literatur-SchluBtermio [1. I. 1910] erachienen ist, lind Homofencben (No. 12) und ,,Homo< 
campben*' (No. 13) identisch und besteben aus einem Oemisch von Metbylcamphen 
HaC— C(PH,>— C:CH, H.C-qCHa)— C: CH, 

I PH I und 2-Methyl6D- I \ I (vrI* *^ucb Bredt, J. pr. [21 

I V"« I c.mphan | 08 , 96 ). - < LJ 

lf,C— CH ^0(CH,), H,C— CH CH. 
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14. NorbicycloekHantalan Zur Zusammeasetzung vgl.: ^emmleb, B, 43, 

1723; SoHiMMBL & Co., Bericht vom Oktober 1810, 102. — B, Aus Cnlordihydronorbicyclo- 
eksantalan CjjHiaCl (S. 107) mittels alkoh. Kalilauge (Se., Bode, B. 40, 1142). ~ Kpg: 
62-64®; Kp,eo: 186-189®; D*®: 0,8827; n^: 1,4779; a,,: -19® (1 == 10 cm) (Se., B.). 


CHa 


ro; 


15. l*2--JDimethyl--2^dthyl^S.6^^nethylen--bicyclo^ HaC— CH— C(CH3) CaH5 

[0.1.3] •hexan (?)^ Nortricycloeksantalan CiiH^g = 
vgl. auch No. 16. Zur Zusammensetzung vgl.: Semmleb, B. 48 , 

1723; SCHIMMBL & Co., Bericht vom Oktober 1910 , 102. Zur u/s — ^ 

Konstitution vgl. Semmleb, B, 43 , 1898. — Neben niedrig \ rltr / ^ 

siedenden Sauren aus Tricycloeksantalsaure CuHjgOa (^^st. No. \CH/ 

896) bei der Zersetzung der Ozonido des Rohsantalols Ci5H240 (Syst. No. 533) im Vakuuni 
(Semmleb, Bode, B. 40 , 1137). — Kp^: 57—69®; Kp 7 e 7 : 183,5®; D*®: 0,885; Uy: 1,46856; 
a„: -11® (SB., B.). 


16. KohleniV€iS8ersto]f CiiKig aus o»tindischem Sandelholzbl (vielleicht iden- 
tisch mit Nortricycloeksantalan, No. 15). V, In geringer Menge im ostindisohen Sandel- 
holzol (SCHIMMEL & Co., Bericht vom Oktober 1910, 102; C , 1910 II, 1757). - Kp: 183®. 
D15; 0,9133; D*®: 0,9092. n?: 1,47860. Or,: -23® 65' (1 = 10 cm). - Bei Zimmertemperatur 
gegen KMn 04 bestandig. LkOt sich nicht hydratisieren. 


17. Kohlentva8HerHtoff<* Cj.Hjg aus tierischem Teer. Im ticrischen Ole finden 
sich zwei Kohlenwasserstoffe CuHig (Weidel, Ciamtcian, B. 13, 80). 

a) Kp: 182®. Riecht schwach citronendlartig. Wird von Oxydationsmitteln fast ganz 
verbrannt und liefert nur eine sehr kleine Menge Isophthalsaure. Verbindet sich nicht 
mit HCl. 

b) Kp: 202—203®. Riecht HuUerst schwach inclissenartig. Wird bei der Oxydation 
total verbrannt. 


8. Kohlenwasserstoffe 

1. l.I^I>lmethyl-3^[3^--nietho»2^ropen’’(3^)^yl]^cyclohexen~(4) CigHao 

H2 C<"^^jj ^ * 011:0(0113)2. B, Durch Einw. von PgOg auf 1.1-Dimethyl- 

3'|3*-metho-propen*(3^)-yl]*cyclohexanol-(5) (Syst. No. 509) (Knoevenaokl, Schwartz, B, 
39, 3449). — Kp: 195 — 196®. Df: 0,8246. nS: 1,4653. — Addiert 4 Atome Brom. 

2. 1.1.2-‘THtn€thyl''3-^[3^-metho~propen^(3^)--yl]‘Cyclopenten^(2). von BI;- 

JJ Q 

HAL „Dimethylcampholandien“ genannt, CuH„ = ^>C CH:C(CH,),. B. 

{^113)2^ • C (Ciia) 

HoC CHo, 

Bei der Destination des Alkohols • rt/nu- .^C CHj *0(0113)2 OH (Syst. No. 509) mit 

(0H3)20 • 0 (CH3) ^ 

Essigsaureanhydrid unter gewohnlichera Druck (BAhal, BL [3] 31, 462). Durch Destil- 
lation des Aeetats^des gleichen Alkohols unter gewohnlichem Druek (B.). — Fliissig. Kp: 
188-190®. D®: 0,8421; D^«: 0,8311. nS; 1,46707. 

3. Kohlenwaaaeratoff Ci^Hjo = oder 

HaC<^^*;3H*>CH C<^^'.^§»>CHs. B. Durch Erhitzen von 1-Cyclohexyl-cyclo- 

hexanol-(I) mit ZnCl, auf 160^ (Sabatieb, Maiuie, C. r. 188, 1323; Bl. |3] 38, 76; A. ch. [8] 
10, 548). — Aromatisch riechende Fliissigkeit. Kpao*. 124®; DJ: 0,923; Di^ 0,913; n}?: 1,495. 

4. Bicycloeksantalan Zur Zuss^mmensetzung vgl. Semmleb, B. 43, 1723. 

— B, Aus Ohlorbicycloeksantslan (s. u.) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
(Semmleb, Bode, B, 40, 1141). — Kfy: 12—14,^, D*®: 0,871. ni,: 1,4774. — Destilliert 
im COg- Strom unverftndert iiber reduziertes Kupfer bei 500®. 

Chlorbioycloeksantsilsui, BloyoloekaantalylohloridOigHigOl. Zur Zusammensetzung 
vgl. Semmleb, B. 48, 1723. — B. Man IftBt eine Losung von 5 g Tricycloeksantalol 
(Syst. No. 510) in Petrolkther allm&hlich zu 6,4 g POI5, das mit Petrols ther uber- 
Bohichtet ist, hinzutreten und erw&rmt schlieBlich auf dem Wasserbade, so daB die Urn- 
setzung in etwa 30 Minuten beendet ist (Se., Bode, B, 40, 1141). — Kp.o: 110—114®; 
D*®; 1,0083; Uui 1,47348 (Se., B.). 
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6 . Acenaphihen^dekahydHd , I>ekahydro~a^enaphthen , Acenaphthen'^ 
H n/^CHo—CHa^CH CH. 12— 16-8tdg. Erhitzen von 

CioHao = * >CH — • • 1 Tl. Acenaphthen mit 6-6 Tin. 

HjC cHj— CHj^CH CHa Jodwasserstoff^ure (D: 1,7) und l'^ 
Tin. rotem Phosphor auf 250-260® (Liebbesiann, Spiegel, B, 22, 781). Aus Acenaphthen 
durch mehrraalige Behandlung mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickeloxyd unter hohem 
Druck bei 290-300® (Ipatjbw, B. 42, 2094; at. 41, 766; G. 1909 II, 1728). — Fliissig. Kp: 
230-234® (I.), 235-236® (L., S.). D®: 0,9370 (L). 


6 . KohlenwnaseratoffCii!^^ von unhekannter KonstittUibn. B, Beiin Erhitzen 
von Carbazolin CuHigN (Syst. No. 3073) mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 300® 
bis 360® (Gkaebe, Glaser, A, 108, 356). — Kp: 225®. 

7. Kohlenwasserstoff Cl von unhekannter Konstitutlon. B. Man behandelt 
Campher mit Phosphorpentachlorid und setzt das hierbei erhaltene Dichlorid CioHi^Cla vom 
F; 165—155,5® mit Athyljodid und Natrium urn (Spitzer, A. 197, 133). — Wie Terpentinol 
riechende Flussigkeit. 'Kp 742 a* 197,9—199,9® (korr.). D‘^®: 0,8709. 1st rechtsdrehend. 


9. Kohlenwasserstoffe 

1. l^Methyl^B"-n^hexyyl^cyclohexadien^( 4 M) C13H22 = 

6 -Ohlorderivat CigHgiCl. B, Aus l-Methyl-3-hcxyl-cyclohexcn-(6)-on-(5) (Syst. No. 
619) und PCI 5 (Gundlich, Knoevenagel, B, 29, 171). — KpgjZ 148—150®. 


2 . Cyclohexylmethy len-cyclohexan C 13 H 22 — 

-S. Durch Erhitzen von Dicyclohexyl-carbinol 

mit Zinkc^lorid (Sabatier, Mailhe, C. r, 139, 346; BL [3] 33, 79; A. ch. [8] 10, 541). — 
Kpao: 133®. DJ: 0,919; D^: 0,907. nS: 1,492. 


3. 

H.C 


CH, 
Oder HgC 


Kohlenwasseratoff C 13 H 22 aus l‘~MethyU2--cyclohexyl^cyclohexanol^(2) 
.CH, C(CH,)^^ XT r. CH2 0H(CH3)...^.xxr.-CH, CH* 




HC^ 


.CKyCKiCR.) 
-CHg— CHg 


CH;CH2>^^2 
CHoCH, 


>C:C<>;S2 


CH 0 CH 2 


>CH«. 


CH 2 

B, Durch Einw. 


CH, 


2 V/Xig' V^JLl2' 

l-Methyl-2-cyclohexyl-cyclohexanol-(2) (-Murat, A,ch, [ 8 ] 16, 119). 


von Zinkchlorid auf 


4. Kohlenwasserstoff C 13 H 22 aus l^Methyl^4:-‘Cyclohexyl^cyclohexanol^(4:) 

oder 

CHg • HC ^q^* . CHg ^ ^ * ^^CHa • CH*^ Durch Erhitzen von 1 -Methyl-4-cyclohexyl- 

cyclohexanol-(4) mit Zinkchlorid (Sabatier, Mailhe, A. ch, [ 8 ] 10 , 563). — Schwach 
citronenartig riechende Flussigkeit. Kpgg: 158®. DJ®; 0,901. ng: 1,489. 

5. ¥luoren-dodekaUydrid^ jyodekahydvo^fluoven^ IPluoren^perhytlrid 

= B. Bei 12-16.8tdg. Erhitzen von 

1 Tl. Fluoren mit 5 — 6 Tin. Jodwasserstoffsilure (D; 1,7) und 1*/. Tin. rotem Phosphor auf 
250-260® (Likbkrmann, Spieoei,, B. 22, 781; Smeobl. B. 41, 885; 42, 919). Aus Fluoren 
durch mehrmaliges Behandeln mit Wasserstoff unter hohem Druck in Gegenwart von Nickel- 
oxyd bei 286® (Ipatjbw, B. 42, 209.3; 3K. 41, 764). — Flusstg. Kp: 2M— 258®; D®: 0,9496 
(L). Kp: 263®; D‘®: 0,9203; n?: 1,486 (Sp., B. 42, 919). 


10. Kohlenwasserstoffe 

1. 1.1.2-Ti'i,methyl-3-[S^-dtho-buten~(S‘-)-ylJ-cffclopenten^{2), 'von BiaAi. 


„Diathylcampholandien“ genannt, Ci 4 H 24 = 

HaC CH 


H*C- 


(CH8)aC-C(CH3)^ 


der Destillation des Alkohols Q_Q^^jjj)^C CH, C(CaH 5 )a OH (Syst. No. 609) 


mit 
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Essigsaureanhydrid (Behal, BL [3] 31, 463). — Kp: 222—224^ P®: 0,8814; P^®: 0,8688. 
ng: 1,46875. 

2. Kohlenwaaaerstoff Git^u == ' ch*>CH • 

B, Bei der Einw. von 50®/oiger Schwefelsaure auf aktives 1 -Methyl- cyclohexen-(3) (S. 67) 
(Markownikow, 3K. 36, 1069; G. 19041, 1346). - Fliissig. Kp: 257-259®. PS: 0,9128; 
Pf: 0,9119. [a]„: +0,28®. — Gibt mit Brom in Chloroform ein Pibromid, das bei weiterer 
Einw. von Brom in eine siruposo Verbindung Ci4H23Br3 iibergeht. 

3. l,4-’Dimethyi-‘B^dthyl^naphthalin»oktahydHd C14H24 = (CH8)2CioHj3 C2H5. 
B, Bei lO-stdg. Kochen von 250 g Santonin (Syst. No. 2479) niit 2,5 Liter rauchender Salz- 
saure, 400 g Zinn und 2,5 g CuCla (Andrbocci, J5. 28 Ref., 622; O , 25 I, 487). — Pfefferminz- 
artig riechendes 01. Kp: 247—248®. 


4. Anthracen^tetradekahyd't*ida Tetradekahydro^anihracen, Anthracene 


perhydrid 


HgC • CH2 • CH • CH2 • CK • CH2 • CHg 
H2C • CH2 • CH • CH2 • CH • CH2 • CHa* 


B. 


Bei 12-8tdg. Erhitzen von 


H/j g Anthracen mit V /2 g rotem Phosphor und 8 g Jodwasserstoffsaure (P: 1,7) auf 250® 
(Lucas, B. 21, 2510). Purch mehrmaliges Behandeln von Anthracen mit komprimiertem 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd bei 260—270® (Ipatjew, Jakowlew, Rakitin, 


B. 41, 998; 40, 495; C. 1908 II, 1098). Aus Anthracenoktahydrid (Syst. No. 474) mit 

Wasserstoff bei 175—180® in Gegenwart von fein verteiltem Nickel (Godchot, C.r. 141, 
1030; A. ch. [8] 12,479). Purch 12-stdg. Erhitzen von Anthracenoktahydrid mit Jod- 
wavsserstoffsaure (P: 1,7) und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 260® (Godchot, 
(K r. 141, 1030; A, ch, [8] 12, 528). — Blattchen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 88® (L.), 88® 


bis 89® (I., J., R.). Kp: 270® (L.), 272—277® (I., J., R.). 1st mit Wasserdampf leicht fliichtig; 
leicht loslich auBer in Wasser (L.). — Wird durch Chromsaure vollstandig oxydiert (L.). 
Reagiert nicht mit Salpeterschwefelsaure (I., J., R.). Wird von Brom in Schwefelkohlenstoff 
kaum angegriffen (L.). 


5. J^henanthrenetetradekahydvid^ Tetradekahydro^phenanthren, Phene 

anthrenperhydrid Cj4Hj4 = B. 

Bei 12— 16-8tdg. Erhitzen von 1 TI. Phenanthren mit 5—6 Tin. Jodwasserstoffsaure (P: 1,7) 
und IV4 Tin. rotem Phosphor auf 250—260® (Liebermann, Spiegel, B. 22, 779; S., B. 41, 
884). Purch mehrmaliges Behandeln von Phenanthren mit komprimiertem Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickeloxyd bei 320—370® (Ipatjew, Jakowlew, Rakitin, B. 41, KXK); 3K. 
40, 508; C, 1908 II, 1098). — Fliissigkeit, die in einer Kaltemischung erstarrt. F: —3®; 
Kp: 270—275®; Pg: 0,933 (L., S.). — Verkohlt beim Pestillieren iiber Zinkstaub groBten- 
teils und gibt nur wenig Phenanthren und etwas mehr Anthracen (L., S.). Wird von 
Schwefelsaure, Salpetersaure und Brom in der Kalte gar nicht, von Chromsaure und Eis- 
essig beim Kochen nur schwierig angegriffen (L., S.). 


6. KohlenicasserstoffQ^^^A unbelcannter KonstUtiHon. B. Man behandelt 
Campher mit Phosphorpentachlorid und setzt das hierbei entstehende Pichlorid CjoHigCla 
vom F: 155—155,5® mit Isobutylchlorid und Natrium um (Spitzer, A, 197, 133). — Wie 
Terpen tinol riechende Fliissigkeit. Kp75o,4: 228—229®. P*®: 0,8644. Linksdrehend. 


11. Kohlenwasserstoffe 

1. Cedrendihydridf iyihydi*ocedren CjRHje* B. Man erhitzt 8 g Cedren (Syst. 
No. 471) mit 10 g konz. Jodwasserstoffsaure und 1,5 g rotem Phosphor im geschlossenen 
Rohr 5 Stdn. auf 180—210® und reduziert das Reaktionsprodukt mit Natrium und Alkohol 
(Semmlbb, Hoffmann, B. 40, 3527). - Kp^o: 116-122®. pi«: 0,9052. n„: 1,48721. 

2. Guajendihytlridf IHhydroguajen Beim Erhitzen von Guajol CigHj^O 

(Syst. No. 510) mit Zinkstaub im geschlossenen Rohr auf 220® (Gandurin, B. 41, 4361). 
— Fast geruchlose Fliissigkeit. Kpi^: 122®. PJ: 0,9089; Pf: 0,8914. Leicht loslich in Ather, 
weniger in Alkohol und Eisessig. n?’*: 1,49317. [a]lf’®: —26,65®. 

3. Jsocaryophyllendihyd'iddf IHhydroiaocai^yophyllen CjgHae. B. Purch Er- 
hitzen von Caryophyllenhydrat (Syst. No. 510) mit Zinkstaub in der Bombe (Semmler, B. 
36, 1038). Purch Reduktion von Chlor-isocaryophyllen-dihydrid (S. 172) mit Natrium und 
Alkohol (S.). — Kpip: 137—138®. P*®: 0,919. ni,: 1,4925. — Entfftrbt weder Kaliumper- 
manganatlosung no^ Bromwasser. 
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Chlorderivat CijHjgCI. B. Aus Caryophyllenhydrat (Syst. No. 510) und PCI5 (Wal- 
LACK, A. 271, 289; Semmler, B, 80, 1038). — KhomDisch (bisphenoidisoh) (Tuttle, Z» Kr, 
27, 526; vgl. Oroth, Ch, Kr. 3, 759). F: 63® (W.), 64® (S.). Kp: 293 -294® (W.), 295® (S.). 

— Wird von Natrium und Alkohol zu Dihydroisooaryophyllen reduziert. 

Bromderivat CigHasBr. B. Aus Caryophyllenhydrat und PBrg (W., A. 271, 290). 

— Rhombisch ( bisphenoidisch) (Tuttle, Z. Kr. 27,527; vgl. Oroth, Ch, Kr. 3, 760). F: 61® 
bis 62® (W.). 

Jodderivat CJ5H25I. B. Aus Caryophyllenhydrat und PI3 in CS^ (W., A. 271. 290). 

— Khombisch (bisphenoidisch) (Tuttle, Z. Kr. 27, 527; vgl. Grothy Oh. Kr. 8, 760). F: 
61® (W.). — Liefert in Ather mit Natrium einen Kohlenwasserstoff C30H50 (Syst. No. 474) (W.). 

4. Santon C^-iNye. B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von Santonskurc 
(Syst. No. 131 1) mit Jodwasserstoffsaure allein oder in Gegenwart von rotem Phosphor 
(Cannizzaro, Amato, B. 7, 1104; G. 4, 447). - Fliissig. Kp: 235-245®; Kpg: 110-112®. 

12. Dioktonaphthylen B. Entsteht neben zwei Oktonaphthylenen C8H14 

(S. 7.3, 74) durch Kochcn des Chloroktonaphthens vom Siedepunkt 169 -171® (S. 38) mit 
Zinkstaub in Benzol (Shukowski, 27, 303; Bl. [3] 16, 127). — Farblose dickliche Fliissig- 
keit. Kp: 262-264®. D.’l: 0,9001; D^: 0,8855. 

13 . Kohlenwasserstoff V. Im Petroleum von Santa Barbara in Cali- 

fornien (Mabery, Am . 33, 272). - Kpeoi 190-195®. 0,8919. n: 1,4778. 


14. Kohlenwasserstoffe CjgHa,. 

1 . Heten^tetradekahy drifts Tetvadekuhydro^reten^ Keieti’-perhydrid C]9U32> 
If. Aus Retell (Syst. No. 48.5a) durch wiederholtes Erhitzen mit Wasserstoff unter hohem 
J)ru(!k in Gegenwart von Nickeloxyd auf 350—360® (Ipatjew, B. 42, 2096; Ht. 41, 767; 
(\ 1900 II, 1728). - Kp: 300-315®. 


2. Fichtelit. Zusammensetzung CigHsa (Bamberger, Steassbr, B. 22, 3362). Zur 
MolekulargroBe vgl. Plzak, Rosicky, Z. Kr. 44, 341. Betrachtungen uber die Konstitu- 
tion: Bamberger, Strasser, B. 22, 3363; Ipatjew, B. 42, 2095. — V. Im vcrmoderten Holz 
von Pinus uliginosa, das sich in den Torflagem bei Redwitz (Fichtelgebirge, Bayern) findot 
(Bromeis, a. 37, 304; Clark, A. 103, 236; Hell, B. 22, 498). Wurde zwisehen verfaulteu 
Holzrc‘.sten im Moore von Salzendeich (Amt Elsfleth, Oldenburg) in krystaUinischeili Zustande 
gc^funden (Schuster, Z. Kr. 12, 89). In vermodertem Fichtenholz, das sich in dem Hochmoor 
Kolbennoor (bei Rosenheim, Oberbayem) findet (Bamberger, B. 22, 635). In vermodertem 
Kiefernholz der Torflager yon Borkovic (Bohmen) (Plzak. Rosicky, Z. Kr. 44, 332). — 
Darnt, Man zioht das zerkleinerte Holz mit siedendem Ligroin aus; bei geniigender Konzeii* 
tration krystallisiert der Fichtelit aus (B., B. 22, 635). - Krystallisiert monoklin hemimorph 
(Clark, A, 103, 238; Bockh, C. 1908 1, 161 ; Pl., Ro., Z. Kr. 44, 334). D: 1,010 (bei Zimmer- 

(Walden, Ch. Z. 30, 393). Kp^,.: 

235,6® (korr.) (Bam., Str.). Schwer loslich in kaltem Alkohol (Hell); 

Ligroin (Bam.), [a]??: +19,00® (in Chloroform; c = 2,8) (Walden, 
( h, Z. 30, 393); + 18,08® (0.5669 g in 25 ccm Chloroform) (Pl., Ro.). — Lkfit sich unverandert 
uber rotgluhendos Bleioxyd destillieren (Bam.; Bam., Str.). Wird von wafir. Oxydations* 
mitteln, wie Kaliumdichromat und Schwefels&ure oder 10®/(,iger Kaliumpermanganatlosung, 
auch beuu Kochen kaum verandert (Hell). Wird von Chromsaure in Eisessig auf dem Wasser- 
m sauren Produkten oxydiert (Pl., Ro., Z. Kr. 44, 342; vgl. auch Hell). 

BJeibt bei der Emw. von kalter rauchender Salpetersaure unverftndert (Hell). Wird beim 
Kochen mit Salpetersaure (D: 1,32) zunachst zu einem stickstoffhaltigen harzigen Prod., 
dann zu Oxalsaure oxydiert (Hell). Uber die Einw. von Chlor vgL Cl., A. 108, 241, 246; 
I. von Brom ygl : Cl. ; Hell. Geht beim Erhitzen mit Jod auf 150® und schlieB- 

lich -00 m den Dehydrofiohtelit CigHgA (Syst. No. 472) iiW (Bam., Str.). Wird von rau- 
chender Schwefelskure mcht verftndert (Hell). Verkohlt teilweise beim Erhitzen mit konz. 
Schwefeisaure auf 160—200® (Bam., Stb.). 

KoHletiwitsserstoff CigHg^ ‘wnthetcawtiteT Konstitutioti, V, Im Petroleum von 

SantaBarbarainCalifoniien(MABBBY, Am. 38, 273). -Kpeo: 210 - 216 ®. D*®: 0,8996. n*®: 1,484. 


15. Triscyclohexyl-methan = (CeHji)3CH. B. Man leitet mit Hilfe oines 

Waascretoffatromoa Triphcnylmethand&m^e bei 220® fiber Niokei, deatiiiiert die lioaktiona- 
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fliissigkeit unter 30 mm Brack and behandelt die unter 30 mm bei 175—222^ Biedende Fraktion 
nochmaJs mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180^ (Gobohot» ( 7 . r. 147, 1058; 
BL [4] 7, 958). — FliUedgkeit von aromatiscbem Gerucb. Kps^: 140®. B^*: 0,8406. Un- 
Idslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol and Ekessig, leicht in Ather and BenzoL — Bildet 
mit Brom in CS 2 Sabstitutionsprodukte. F&rbt eich mit heiOer konz. Schwefels&are braun. 


CHa • HC • CHa • CH -CH— CHa— CH • CH3 


16. KohlenwasserstoffC^H^^’ * ^ 

B, Aus den durch Einw. von Schwefelskure aul Menthol (l^t. No. 503) entstehenden Pro> 
dukten durch fraktionierte Bestillation (Tolloozko, 29, 39; C. 18981, 105; Kanon- 
NiKOW, at. 81, 619; C. 1899 II, 860). — Fliissigkeit. KpjM,: 190-191®; Bf: 0,8801; Bf : 
0,8814; BJ: 0,8944; ng: 1,4841 (T.). 


17. Kohlenwasserstoff € 231142 . V, Im Trentonkalk-Petroleum von Ohio (Mabery, 
Palm, Am. 38, 261). - Kp«,: 253-255®. B*®: 0,8842. n: 1,4797 


18. Kohlenwasserstoffe € 241144 . 

1 . KohlenwiMserstoff C 24 H 44 unbekannter Konstitution, V. Im Petroleum 
von Santa Barbara in Califomien (Mabeby, Am. 88, 274). — Kp^o: 250—255®. B®®: 0,9299. 

2. Kohlewwasserstoff C,4H4« unbekunnter Konstitution, V. Im Trentonkalk- 
Petroleum von Ohio (M., Palm, Am. 88, 262). — Kpso: 263—265®. B*®: 0,8864. n; 1,4802. 

19. Kohlenwasserstoff € 25 H 46 - Im Trentonkalk-Petroleum von Ohio (Mabery, 
Palm, Am. 88, 262). - Kpso: 275-278®. B*®: 0,8912. n: 1,4810. 


D. Kohlenwasserstoffe CnHjn-e 

Bar Bestand dieser Kohlenwasserstoff-Beihe wird zum weitaus iiberwiegenden Teil durch 
die Bebzol-Kohlenwassentoffe — Benzol und seine Homologen (vgl. S. ^ — geli^ert. 

Die KonsUtuHon dea Benzols (vgl. dazu auoh S. 176 deh Al^hnitt iiber die Substitution 
in der Benzol-Beihe) ist zwar mehr als jedes andere Strukturproblem der organischen Chemie 
erortert worden; trotzdem ist man zu keinem abschlieBenden Ergebnis gelangt. Die Formel I 
(s. u.), die KekulS {BL [2] 8, 98; A. 187, 129; 162, 77) 1865 aumtdlte, kt stets die gebr&uch- 
lichste gewesen; sie beiuigt, daO das Molekul des Benzok aus sechs CH^Gmi^>en besteht, 
die sich derart zu einem Kinge vereinigmi, daB sie miteinander abweohselnd in einfacher und 
doppelter Bindung stehen. Um sie mit den bei den Substitutions-Berivaten des Benzok 
herrsohenden Isomerie-VerhSltnissen (vgl.*S. 176) in Einklang zu bringen (vgl. dazu Laden- 

^ hL »(!iH HC» »(1h 

BtJBO, B, 2, 141), muB man die Annahme hinzufuMn, daB — wtthrend die abwechselnde Folge 
von einfaoh^ und doppelter Binduna erhalten Ueibt — die Bindungsart zwischen zwei t^- 
nachbarten KohlenididSatomen periookohL wecdiselt (KjbkttlA, A. 162, 86; s. auoh Knoeve- 
NAaxL, A. 811, 226), daB also ein Oszillieren zwkohen den Zustttnden der Bindungsverteilung, 
wie sie in 1 und n unter Numerierung der einzelnen C*Atome eingezeiohnet sind, stattfindet.* 
Bieser Auffassung, von der^man kiuz unter der Bezeichnung ,JKekul48 Oszillations- 
formeT/ zu pfl^,^kmd mehrere sndere entg^gengesteUt worden. Diejoimen von 

ihnen, welohe ak wideaegt gelten kdnnen, wmden bier nSdit mehr erwftfant. Zur ErSrterung 
sUkoa nooh die Formebi il£ IV und V (S. 174). Die Formel in, wdohe man die zentrisohe 
Formel nennt, ist von AniiSTBOKO {Soe. 61, ^ Anin.) vorgesobkgen und besondeis von 
Babybb (A. 246, 121; 5US1, 285) beai^det worden; sie bringt die Annahme zum Ausdmok, 
daB vcm jeder CH-Gruppe je eine Valenz sioh naoh dem Inneren des Kernes riohtet, und 
daB diese seolw Vakpseil untereinander in aegenseitigen AoigM^bti^^ Bkse Art des Valenz- 
aui^leiohs bezeiohnet Bambbbobb (A. 267; 47) ak £n Zustaod „potentieller" Bindung im 
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Gegensatz zu der ,^aktuellen** Bmdting» bei welcher sich die Valenzen in gewdlmliohez 
Art paarweise ausgleichen. Der zentrischen Formel sehr Srhnlich ‘ist die von Claus aufge« 
stellte Diagdnal-Formel IV, wenn man die in ihr als Diagonalen des Sechsecks dargesteUt^ 

H 


HC\ 1 /CH 
I I 

HC/|\CH 


CH\ 

I -CH 


HC« »CH 

hS» sIh 

H 


Bindungen dahin deutet, daB durch ihr Zusammentreffen im Mittelpunkt jedes C-Atom zu- 
gleich mit alien fiinf anderen C-Atomen des Kerns in Beziehung tritt (vgl. Claus, B, 20, 
1422). In der von Thiele (A. 306, 125) herriihrenden Partialvalenzen-Formel V (vgl. 
dazu: Knoevenagel, A. 811, 224; Thiele, A. 311, 252; Michael, «7. pr. [2] 68, 504) soUen 
die !l^gen zwischen den C-Atomen 1 und 2, 3 und 4, 5 und 6 andeuten, daB die „Partial- 
valenzen (Affinitatsre8te)“ der einzelnen C-Atome, welohe bei der Doppelbindung zweier 
C-Atome aneinander (I an 6, 3 an 2, 5 an 4) unbefriedigt bleiben, sich gegenseitig s&ttigen. 

H. Kauffmann (B. 83, 1725; 34, 682; 86, 3668; 37, 2612; C. 1906 U, 965) erortert 
das Benzolproblem unter dem Gesichtspunkt, daB der Zustand des Kerns fur die verschie- 
denen Derivate wechselt (s. auch Baeybb, A, 269, 188; vgl. dagegen BbOhl, J, pr. [2] 49, 
201 ). 

Zusammenfassungen der Liteyatur iiber die Struktur des Benzols: Ladenbubo, 
Theorie der aromatischen Verbindungen [Braunschweig 1876] ; B. Meyeb in Eblehmeyebs 
Lehrbuch der or^nischen Chemie, zweiter Teil, Bd, I [Leipzig 1894], S. 29— 102; Mabokwald 
in AHBBNSSche Sammlung chemischer und chemisch-tectoischer Vortrftge, Bd. II. [Stuttgart 
1898], S. 1; Meyeb- Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, Teil I [Leipzig 
1902], S. 46— 78, 765— 767. — Zur Kritik der Benzolformeln vgl. femer: Kantzsch, B, 29, 
960; Richabdson, Am, 26, 123; Habbies, A, 306, 335; Vidal, C, 1907 1, 1787; 1908 II, 240. 

Erorterung der Benzol-Konstitution auf Grund physikalischer Konstanten, und zwar 
des Molekularvolums: R. Schiff, A, 220, 303; Lossen, Zandeb, A. 226, 119; BbOhl, 
B, 27, 1065; auf Grund der Molekularrefraktioh: BbOhl, A, 200, 228; Ph, Ch. 1, 343; B, 
27, 1065; 40, 901; Kanonnikow, 3K. 16, 473; Smedley, Boc, 98, 382; auf Grund der Ver- 
brennungswArmen: Thomsen, B. 18, 1808; Ph.Ch. 7, 59; Dieffenbach, Ph.Ch. 6, 573; 
Hobstmann, B, 21, 2211; Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 48, 453; Swietoslawski, C, 
1909 I, 980; Ph\Ch, 67, 80; auf Grund der magnetischen Rotation: W. II. Pebkin, 8oc, 
91, 806; auf Grund der magnetischen SuszeptibmtAt: Pascal, C, r. 149, 3^. 


Betrachtungen (und Versuche) zur Stereochemie des Benzols: Thomsen, B, 19, 
2944; Hebbmann, B, 21, 1949 ; 28, 2062; Sachse, B, 21, 2530; Ph, Ch, 11, 214; Baeyeb, 

A, 246, 124; M^sh, PhUoaophical Magazine [5] 26, 426; 8oc, 81, 961; Lbwkowitsch, 
8oc, 68, 781; Loschmidt, M, 11, 29; Vaubel, J, pr. [2] 44, 137, 672; 49, 308; 60, 68; 62, 
648; 66, 221 ; Ch, Z, 26, 244; Diamand, Ch, Z, 18, 166; V. Mbybr, B, 28, 2794; ROgheimeb, 

B, 29, 1967; Collie, 8oc, 71, 1013; Eblenmeysb jun., A, 816,‘67; J, pr. [2] 66, 366; Thiele, 
A, 819, 136; Graebe, B, 86, 626; Mabokwald, B, 86, 703; Jones; Kbwley, C. 19081, 
1338; E. Bloch, Stereochemie der carbooyclischen Verbindungen (Wien u. Leipzig 1903), 
S. 32 ff., KOnig, Ch,Z, 29, 30; Knoevenagel, Verhandl, des naiurh%stor,-mediinn, Vereins 
zu Heiddberg, N. F. 9 [1907], 206; Shibata, 8oc, 96, 1460; Eabl, Chem,N, 100, 306. 


Vorkofhmen und pyrogens Bitdwn^on Oemischen der Benzd-Kohlenwasserstoffe, Wichtig 
ist vor allem das Vorkbmmen von Benzol und mehreren Homologen im Steinkohlenteer 
(vrf.: A. W. Hofmann, A, 66, 204; Mansfield, A, 69, 168; Ritthausen, J. pr: {!] 61, 74); 
vm. die Zusammenstellung in Lunoe-K6hleb; Industrie des Steinkohlenteers und des Ammo- 
niaks, 6. AufL, Bd. I [Bzaunsohweig 1912], S. 222, 238— 262, ebenda S. 313—322 iiber die 
Theorie der Teerbildung. Auoh im Braunkohlenteer (Heusleb, B, 26, 1672 ; 80, 2744) finden 
sich Benzol und Hom(wge. Sie bilden sich, wenn man Ole, dm wesentlich aus aoyolisohen 
oder alioyclisohen Kohlenwasserstoffen best^en (z. B. Petroleum), duioh gliihende Rdhren 
leitet Oder in anderer Weise uberhitzt (ygL: Lissenko, B, 11, 342; Liebebmann, Bubo, B. 
11, 725; Letny, B, U, 1210; Enolbb, B, 80, 2911, 2917, 2920; Goloblin, C, 1904 II, 830); 
vffL die ZusammensteUang bei SNOLEB-HdFEB, „l>a8 Ezddl**, Bd. 1 [Leipzig 1913], 8. 687 
bis 691. 

XTber Benzol-Kohlenwasserstoffe aus rohem Holzdl s.: Cahgubs, A, 76, 286; Kbaeotb, 
Gbodzxi, B, 9, 1926; s. auoh Attbbbbbo, B. U, 1222. Bildting bei der Destination von Fetten 
unter Druok: Enolbb, Lbhmann, 80, 23^. 
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Benzol'Kohlenwasserstoffe finden sioh auch in Erdolen (vgl. z. B. : Warren db la Rue, 
H. Muller, J. pr. [1] 70, 300; Pbbal, Freund, A, 116, 19; Laohowioz, A. 220, 196; Doro- 
SCHENKO, B, 18 Ref., 662; Markownikow, A, 234, 94; M^bry, Am, 19, 473; Edblbanu, 
iSiiiTi, Bl, [3] 28, 387; Jones, Wootton, 8oc, 91, 1148). Sehr reich daran sind die Erdole 
von Borneo und manche califomische Sorten, w&hrend die pennsylvanischen Ole nur sehr 
geringe Mengen enthalten. Vgl. die Zusammenstellung bei Enolbr-HOfer, „Da6 Eidor', Bd. 1 
[Leipzig 1913], S. 368-370. 

Bildung und Darateilung, Obersioht iiber die Methoden zum Aufbau hoherer Benzol- 
Kohlenwasserstoffe aus niederen: Klaoes, B, 36, 1628; s. femer: Werner, Zilkens, B, 30, 
2116; Houbbn, B, 80, 3083. 

Sehr h&ufig wird fur den Aufstieg von niederen Gliedem zu hdheren die Reaktion von 
Friedel und Crafts benutzt, die £trauf beruht, daB das Aluminiumchlorid die Fahigkeit 
besitzt, aus Gemischen von aromatischen Kohlenwasserstoffen und Alkvlhaloiden Halogen- 
wasserstoff abzuspalten, so daB man z. B. aus Benzol und Athylchlorid das Athylbenzol her- 
Btellen kann (vgL Friedel, Crafts, C. r, 84, 1392; A. ch, [6] 1, 449). Die Reaktion bleibt 
nicht auf die Eimiihrung eines Alkyls besohr&nkt; sie fiihrt vielmehr z. B. bei der Anwendung 
von Toluol und Methylchlorid zu Dimethyl-,Trimethyl-,Tetramethyl-benzolen, Pentamethyl- 
benzol und Hexamethvlbenzol (F., C.; vgl femer: Ador, Rilliet, B, 12, 329; Jacm)bsen, 
B. T4, 2624). Sie wird femer dadurch verwiokelt, daB das Aluminiumchlorid — namentUoh 
in Gegenwa^ von HCl — neben der synthetisohen auch eine abbauende Wirkung ausiibt, 
indem es aus den Benzol-Homologen Seitenketten in Form von Alkylhaloiden abspaltet, 
die ihrerseits nun wieder zum Aufbau dienen konnen; so entsteht z. B. aus Toluol beim-Er- 
wftrmen mit AlCl. im HCl- Strom einerseits durph Abbau Benzol, andererseits durch Aufbau 
Dimethylbenzol (Xylol). Infolge ^eser VerhUltnisse (vgl. dazu: F., C., 8oc. 41, 116; C, r, 
100, 692; Jao., B, 18, 338; Anschutz, Immendorff, B. 18, 667; AnschOtz,- A. 236, 177; 
Heise; T6hl, a. 270, 166) konnen auch Isomerisationen durch Verschiebung von Seiten- 
ketten erfolgen. Endlich ist damit zu rechnen, daB die zur Anwendung gelangenden Alkyl- 
haloide in ispmerer Form reagieren konnen (vgl. dazu: Schramm, M. 9, 613; Se^owski, B, 
23, 2412; Genvresse, Bl, [3] 9, 608; Tissier, A,ch, [6] 29, 360; Konowalow, Bl, [3] 
10, 864; C, 1899 I, 777; Konowalow, Jbgorow, C7. 1899 I, 776); so erh&lt man z. B. aus 
Benzol und Isobutylchlorid (CKJ^CH • CH^l nicht Isobutylbenzol (CH8),CH CH, C*H 5 , 
sondem tert.-Butyl- benzol (CH8)8C*CeH8. — Darstellung des Aluminiumchlorids fiir die 
FRiEDEL-CRAFTSsche Reaktion: Stockhausen, Gattermann, B, 26, 3621; Escales, B, 
30, 1314; Gustavson, J*pr. [2] 03, 110. 

Die Trennung der Benzol-Kohlenwasserstoffe von acyclischen und alicyclischen Kohlen- 
wasserstoffen (z. B. von den .Paraffinen und Naphthenen des Erdols), auch die Trennimg 
mehrerer Benzol-Kohlenwasserstoffe voneinander kann man darauf niinden, daB sie durch 
rauchende Schwefels&ure in Sulfons&uren ubergefuhrt werden, die sich durch Krystallisation 
ihrer Salze reinigen und duich geeignete Mittel wieder in Schw^els&ure und Kohlenwasserstoff 
spalten lassen (vgl. z. B. Zaloziecki, Hausmann, Z, Ang, 20, 1763); die Abspaltune der 
SOsH-Gruppen (vgL dazu: Aemstrono, Miller, Soc, 46, 148; Friedel, Craits, B?. [2] 
42, 66; C, r, 109, 96; Kelbe, B. 19, 92; Fournier, Bl, [3] 7, 662; Crafts, Bl, [4] 1, 917) 
kann man bewirken, indem man Dampf (normalen oder iiberhitzten) in das auf passende 
Temp, erhitzte Gemisch der Stdfonsguren bezw. ihrer Salze mit Schwefelsgure oder Phosphor- 
sgure einleitet. 


EigenachafUn, ^ Die Benzol-Kohlenwasserstoffe sind farblose Stoffe, bei gewohnlicher 
Temp, teils flussig, t6ils fest, unzersetzt fliichtig, in Wasser praktisch unloslich, in Alkohol 
und Ather Idslich. 

Nach ISTRATi .(£thylbenzines ohlor^es [Paris 1886], S. 146) l&Bt sioh der Siedepunkt* 
der Hoipologen des Benzols mit einer Seitenkette und mit normalen Alkoholradikalen nach- 
folg^der Formel becechnen: 80,6^ + 2(CnH2ii+i) 2 n. Cii Hzn-i-i bedeutet das Molekular- 
gewicht.des Radikals (C^i^ n.29) und n die:Anzahl der Kohlenstoffatome im Alkoholradikal.* 
Zusammenstellung nb«nr Refoktions- und Dispersionswert von CH, bei Benzol-Kohlen^ 
wasserstoffen: BbOxl, Ph. Ch, 7, .162. 


VerhaUen, Der „aromatisohe Charakter** (vgL S. 6), welcher die Benzol-Kohlen- 
wasscKitoffe linddie durok Substitution aus ihnen kervorgehenden Abkommlinge auszeiohnet; 
seigt sioh: 

a) in der Leiohtmkeit, mit der sie. Substitutions-Reaktionen zuganglich sind; 
so wmen sie durch Sidpetershure ieicht in Nitro-Derivate, durch starke Sohwefel- 
shme kloht in BuHhnshuren hbergslfihit; 
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b) in der Venuindemng des AdditionBvermogens* ver;^oii©n nut dem Additions' 
venuogen der aliphatisch- oder alicjrclisch-unges&ttigten verbindungen; so la^m sie 
nicht Hadogenwasserstoff an und slnd gegen Oxydationsmittel imempfindlion; 

o) in gewissen Eigentiimlichkeiten, die im.cnemischen Verhalten der substituie* 
renden Gruppen bervortreten; so lassen sich die NOj-Gruppen zu Azognippen — 
N : N — reduzieren^ die NHj- Gruppen durch salpetrige S&ure in saurer Losung glatt 
zu N 2 Ac< Gruppen diazotieren. 

Die unter a hervorgehobene Substituierbarkeit gibt sich besonders auch bei den ,,Alumi- 
niumchlorid-Reaktionen'* (vgL Fbibdsl, Cbaitts, A,ch, [6] 1, 449) zu erkennen^ deren 
eine 8. 175 besprochen wurde. Unter Zuhilfenaiune von Alununiumohlorid lassen sich nkm* 
Uch nicht nur Alkyle, sondem auch Acyle, Cyan, PCI* usw. in den Benzol-Kem einfiihren, 
wenn man es in Gegenwart passender organischer oder anoiganischer Halo^nverbindungen 
(Sfturechloride, Cyai^aloTOnide, Phosphortrichlorid usw.) wirten IftBt; vgL die Unrotzungen 
des Benzols auf 8. 185 n. Die Reaktionen pflegen bei den Benzol'Homologen leiohter ein> 
zutreten und mit groherer Gesohwindigkeit zu verlaufen als beim Benzol selbst ('^L z. B. 
Bcholl, Ka<!;!EB, B. 86, 322). — Betrachtungen und Versuohe zur Theorie der „Fbibdbl- 
CBAFTSsohen Reaktion“: Gustavson, B. 16, 784; 88 Ref., 767; J.pr, 68, 209; C. r. 
186, 1065; Eribdel, Obafts, A. cA. [6] 14, 457; Pbbbibb, G. r. 116, 1298; B. 88, 815; Nef, 

A, 298, 252; Boesbkbn, B. 10, 19; 20, 102; 22, 301; 28, 98; 24, 1,6; Kokdakow, J, pr. 
[2] 68, 116, 119; Steele, Boc. 88, 1470. 

C'ber Abspaltungen und tTbertragungen von Seitenketten, die durch Alii> 
mmiumchlorid oewirkt werden, s. 8. 175. Solchen Umwandlungen unterliegen Benzol- 
Homologe mit vielen Seitenketten auch unter der Wirkung von Schwefelsfture (vgL 0. Jacob- 
sen, B. 19, 1209; 20, 896; 21, 2814); so entstehen z. B. bei lAngerem Stehen von Penta- 
methylbenzol mit konz. SchwefelsAure Hexamethylbenzol und Tetramethylbenzolsulfonsgure. 

Die Substitution in der Benzol- Jieihe, 

Die verschiedenen Benzolformeln (8. 173—174) kann man fiir die Ableitung der Isomerie- 
Moglichkeiten, die fiir Substitutionsprodukte bestehen, durch das nebenstehende einfache 
Seohseckschema ersetzen. Es embt sich, daB 

1. Monosubstitutions-Derivate nur in einer Form, 

2. Disubstitutions-Derivate in 3 isomeren Formen (1.2 = 1.6, 1.3 = 1.5, 1.4) 
bestehen konnen. Bei Gleichheit aller Substituenten gibt es femer fiir Triderivate 
und Tetraderivate ebenfalls nur je 3 Isomerie-Moglichkeiten, fiir Penta- und Hexa- 
derivate nur eine, w&hrend sich bei Ungleichheit der Substituenten die Zahl der 

Isomeren fiir 3-, 4-, 5- und 6-fache Substitution hoher stellt. 

Durch einen auBerordentlich groBen Bestand an Erfahnmgen, der sich im Laufe von 
mehreren Jkhrzehnten angesammeR hat, sind diese Forderungen b^tfttigt worden; Es sind 
aber auch besondere Untersuohungsreihen ausgefiihrt worden, um auf experimentellem 
Wege fiir die obigen S4tze No. 1 und 2 eine exakte Beweisfiihrung zu liefem; vgl. hieriiber: 
Ladenbitbo, B. 7, 1684; Theorie der aromatischen Verbindungen [Braunschweig 1876], 
S. 10, 12, 20; V. Mbyeb, A. 166, 293; Ladekburg, EnoelbbeohtTb. 10, 1224; Wboblewsky, 

B. 8, 573; Nobltino, B. 87, 1015, 1027. 

Hiemach gibt es also drei Reihen von Dideiivaten, die man als ortho-, meta - und p a r a- 
Reihe (KObner, J. 1867, 615) unterscheidet (vgl. S. 5): ortho = 1.2 und 1.6, meta = 1.3 
und 1.5, para = 1.4 (vgl. Gbaebe, A, 149, 28). Von groBter Wichtigkeit war naturlich die 
Entscheidung der Fiage, welchen unter den bekannt gewordenen Diderivaten die ortho- 
Stellung der Substituenten, welchen die meta- und welohen die para- Strung zukommt. 
WAhrend in den ersten Jahren nach Aufstellung der KEKUiAschen Fonnel hieriiber wider- 
sprechende Ansichten herrschten, ist diese Frage seit Mitte der siebziger Jahre des vor^en 
Jahrhunderts durch exakte „Grundlagen der Ortsbestimmungen**, die auf veisome- 
denen Wegen herbeigeschalft wurden, endgultig geldst; vgl. hieriiber binders; Gbaebe, 
A. 149, 26; HObneb, Petermane, A. 149, 129; Ladenbubo, B. 2, 140; A. 179, 163; Theorie 
der aromatisohen Verbindungen [Braunschweig 1876], S. 29; Petebsbn, B. 6, 368; 7, 58; 
KObner, G, 4, .305, 425 [vgl. dazu MarokwaIiD, AHBEKSsche Sammlung ohem. und ohem.- 
techn. VortrAge, Bd. 11 (Siuttgart 1898), S. 9]; Gbiess, B. 7, 1226; NoEi/riKO, B. 18, 2687. 

SchluB aus liquokrystallinen Eigenschaftw auf Parastellung: VoblXndbb, B. 40, 4535. 

Im Laufe der Untersuohui^en iiber die Substitution In der Benzol-Reihe Uber das 
Verhalten der Substitutionsdenvate hat sich eine gewisse Gegensfttzliohkeit zwisohen 
der ortho- und para-Stellung einerseits und der meta-Stellung andrerseits 
herausgestellt. ^ 

. Diese zei^ sich zunBchst, wenn man die Bildung der DIdflriyate aus Monoderxvaten iiber- 
sohaut, hinsiShtlich der Stellung, welchen der neu eintretende Substituent gegeniiber dem 
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Bohon vorhandenen aufsuoht. Man beobachtet hierbei n&mlioh zwei Hauptffille. Entweder 
verl&uft die Hauptreaktion derart, daB der neu eintretende Substituent zu^leich die o- und 
'Stellung besetzt, die m-Stelle aber frei l40t; so entstehen z. B. beim Nitneren von Phenol 
qHs 'OH nebeneinander o-Nitro- und p-Nitro-phenol, aber kein m-Nitro-phenoL Oder der 
neu hinzutretende Substituent besetzt m der Hauptreaktion die m-Stelle und l&Bt dagegen 
die n* und p-Stelle frei; so bilden sich z. B. bei weiterer Nitrierung des Nitrobenzols groBe 
Mengen von m-Dinitro-benzol, aber nur sehr kleine von o- und p-Dinitro- benzol. FlDb- 
SOHIBIM (J, pr, [2] 06, 323) faBt die fur Nitrierung und Chlorierung vorliegenden Erfahrungen 
folgendermaBen zusammen: 

A. AussohlieBlich oder hauptsachlich nach o- und p> orientieren: Die Halogene, 

~NH NO„ -N:N-, -NO:N-, -NH CO CHs, -NH CO NHj, Alkyle, -CHjCl, 
-CH, COoH, COoH, -CH, CH(0H) C0aH,’~-CH8 0R, -CH8 CH(NH2)* 

CO,H, -CH(SCN) CH2 SCN, -CH:CRR., -CHg CN, 

-CH CH(COjH) CHvCO O, -OH, -OPO(OH)2, -SR, -CHj NH CO CHa. 

B. Wesentlich nach m- orientieren; — SO 3 H, — CN, — NO 2 , — NHa O-SOgH, 
-NH 
-SO, 


3 O NO,, -CO CH,Br, -CH(NHo) CO,H, -CO NH CHa COgH, -CF3. 
•C3H5, -CH, N(C,H3) CeH3, -CH N(0H) 0, -OHO, -COjK, -CO CH,. 


C. Bei der Nitrierung nach m-, bei der Chlorierung nach p- orientieren; — CHCl,. 

— CCI3. 

Betrachtungen und Untersuchungen iiber diese Verhkltnisse (auch Ausdehnung auf die weitere 
Substitution von Diderivaten) v^. z. B. an folgenden Stellen; Hubnkb, B. 8, 873; Nobltino, 
B. 9, 1797; Limpric?ht, A, 101, 262; Dobbneb, A, 210, 284; Nobltino, Collin, B. 17, 261; 
E. Wbrner, BL [2] 46, 275; Armstrong, 80c. 61, 268, 683; Morlby, 80c, 61, 679; Crum 
Brown, Gibson, 80c, 01, 367; Vaubbl, J,pr, [2] 68, 241; Lapworth, 80c, 78, 464; 70, 
1266; Holleman, B. 20, 229; 22, 277; J, pr, [2] 74, 167; ( 7 . 10061, 467; FribdlXnder, 
M, 28, 644 Anm.; Flurscheim, J.pt, [2] 66, 321; 71, 498; 76, 165, 194ff.; H. Kauff- 
MANN, J,pr, [2] 67, 334; Obermiller, J.pr. [2] 76, 1; 77, 65; Knobvenaobl, VerharuU. 
d. ncUurhistorisch-medizin. Vereina zu Heidelberg, N. F. 9 [1907], 208. 

Sodann zei^ sich jene Gegens&tzlichkeit der Stellun^en hkufig im VerLalten der Di- 
derivate. Man J^nn im allgemeinen sagen, daB ein Substituent des BenzolkemS in seinem 
Verhalten wesentlich ver&ndert warden kann, wenn gewisse andere Substituenten zu ihm in 
der o- Oder p-StellUng sich belinden, daB aber dieser modifizierende EinfluB durch die gleichen 
Substituenten nicht ausgeiibt wird, wenn sie von der m-Stellung aus wirken. So ist z. B. das 
Brom im Brombenzol und im m-Nitro>brombenzol nur schwer austauschbar, dagegen im 
o-Nitro-brombenzol und im p-Nitro -brombenzol sehr leicht austauschbar. VgL hieriiber 
z. B.; Lbllmann, B. 17, 2719; Vaubbl, J,pr. [2] 40, 308; 62, 648; Mbnsohutbjn, B. 80, 
2966; Rbissbbt, B. 80, 1032; Lobby be Bruyn, Steger, B. 18, 9; Lobby de Bbuyn, C, 
190111, 202; Obermiller, J.pr, [2] 76, 63. 

Die Verbindungen der ortho-Bieihe sind vor derienigen der meta- und para-Reihe da- 
durch ausgezeichnet, daB sie leicht Reaktionen unterliegen, bei denen sich dem Benzolkem 
ein zweiter Ring (meist ein Hetero-Ring) angliedert. So liefert die o-Dicarbons&ure (Phthal- 

rjQ 

silure) im Gegensatz zur m- und p-S&ure ein inneres Anhydrid C3H4__^>0, und in besonders 


groBer Mannigfaltigkeit sind „0rthokonden8ationen*‘, wie: 

-NH, OC R _ 2H0 + CH-^ = ^'^ 

+ OC R “ ^ -N = C R’ 

bei den Diaminen, Aminopbenolen und Aminomercaptanen der ortho-Reihe beobachtet 
worden. 


Halogen-, Nitroso- und Nilro-Derivate der Benzol- Kohlenwaseerstoffe, 

Halogen-DetivaU^ In den Benzol-Kohlenwasserstolfen lassen sich die Wasserstoff- 
atome des Kerns durch Einw. von Cldor oder Brom leicht bei Gegenwart von Halogen- 
Dbertr&ffern substituieren. Als ttWtrftger sind z. B. zu nennen: Jod (H. MOllbr, 80c, 
16, 41), Aluminiumchlorid (Mounbyrat, Poubet, C. r. 127, 1025), amalgamiertes Aluminium 
(Cohen, Dakin, Boc. 79 , 1111), Zinn (PiTRioou, B/. [3] 8, 189), Molybd4npentachlorid 

(Aronhepc, B. 8, 1400), Ferrichlorid (Page, A. 225 , 200; ^heufelen. A, 281, 162). Syste- 
matisohe Untersuchungen dariiber, welohe Elemente bezw.' Verbindungen als Hamen- 
Uberti4ger wirken: Willoeropt, «/. pr. [2] ^ 264; 86, 391; s. dazu Lasarbw, B. 28 Ref., 
546. Xhmaxnisohe UnteMohungen iiber die Chlorierung und Bromierung mit und ohne 
Ubertfttger: Bbiikbr,.^. 1000 II, 257; 1901 n, 160; Ph.Ch. 41, 513; Slator, Ph.Oh. 46, 
513; Bruner, Di.usKA,'&. 1908 1, 1166. Bei der Einw. von UbeEMhUs^em Brom in G^en- 
wart ven AlBr, auf Bensmlkohlenwassersto^e w^en Ikngere Seitenketten h&ufig abgespalten; 

BEILSTSIN'i Handbuob. 4 . Aull. V. 12 
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BO entBteht Tetrabromxylol CeBr 4 (CH 3 )g aus Dimethyl&thylbenzol (BoDROtrx, R/. [3] 19, 
888). — Auf manobe Homok>ge des Benzols wirkt Brom auch fiir sioh schon in der KUlte 
energisob ein und bewirkt SuMtitution im Kem, falls die Reaktion sicb im Finstem voU- 
ziebt (vgL Sohbamm, B, 18, 607, 1272; 19, 212). 

Auf die Seitenketten ricbtet sicb dagegen die substituierende Wirkung, wenn man 
Cblor Oder Brom bei Siedebitze (vgL; Cannizzaro, A, ch. [3] 46, 469; Beilstkin, Geitnee, 
A, 189, 331 ; Jackson, Field, B, 18, 1216) oder im Sonnenlicbt reagieren Ulfit, Systematiscbe 
Untersuobungen uber die Chlorierung und Bromierung im Licbt, aucb unter Benicksicbtigung 
verscbiedener Liobtarten: 8chramm, B, 18, 350, 607, 1272; 19, 212; M, 8, 101; Schramm, 
ZaKrzewski, M, 8, 299; Radziewanowski, Schramm, C. 18981, 1019; s. aucb Luther, 
Goldberg, Ph, Ch, 66, 43. EinfluB von Losungsmittebi auf die Verteilung zwiscben Kem- 
und Seitenketten' Substitution: Brunner, Vorbrodt, C, 19091, 1807. S. femer Holle- 
MAN, PoLAK, R, 27, 436. 

Die im Kem balogenierten Verbindungen zeigen einen scbwacben und nicbt unan- 
genebmen Gerucb; die in der Seitenkette balogenierten Verbindungen dagegen, wie CgHg* 
CHgCl, besitzen meist einen ftuBerst stecbenden Gerucb und bewirken beftigen 'Pranenreiz. 

Das im Kem gebundene Halogen ist im allgemeinen bei der Einw. von iikalien, Alkab- 
Oder Silbersalzen, Ammoniak u. dgL nicht oder nur schwer gegen OH, O'R, NHg usw, aus- 
tauschbar. Vergleicbende Untersucbungen iiber Einw. von Natriummetbylat und Natrium- 
iitbylat auf einige Halogenbenzdle: Blau, if. 7, 621; Jackson, Calvert, Am^ 18, 298. Ver- 
gleicbende Versuche iiber die Zersetzbarkeit der Halogenderivate des Benzols durcb Natrium- 
alkylate: LOwenherz, Ph.Ch. 89, 401 (vgl. dazu Lulops, R, 20, 293); in alkob. Losung 
beim Auf Ibsen von Natrium: L., Ph, Ch, 82, 477; 80, 469; in alkob. Losung dumb Natrium- 
amalgam: L., Ph,Ch, 40, 399. — Dagegen ist das in der Seitenkette befindlicbe Halogen 
leicbt austauscbbar (vgl. KEKULk, A, 187, 191). 

EinfluB der Substitution im Kem auf die Oxydierbarkeit der Seitenkette durcb Salpeter- 
B&ure bei balogenierten Toluolen: Cohen, Miller, 8oc, 86, 174, 1622. 

Im Benzolkem gebundene Halogenatome werden beim Erhitzen mit Jodwasserstoff 
und Pbospbor leicbter durcb Wasserstoff , ersetzt, wenn Metbyl in o- oder p-Stellung zum 
Halogen stebt. Die Abspaltung von Halogen findet beim Benzol selbst sebr scbwierig statt. 
Die Abspaltbarkeit stei^ vom Fluor zum Jod mit dem Atomgewicbt (Klaoes, Liscke, 
J, pr, [2] 61, 307). Dber den EinfluB hoberer Alkyle auf die Abspaltbarkeit durcb HI s. 
Klages, Storp, J, pr, [2] 66, 664. — Umgekebrt wie bei der Wirkung von HI ist die Enthalo- 
genierung durcb Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Nickel (Sabatier, Mailhe, C. r, 
188, 246) bei den Jodderivaten schwieriger als bei den Brom- und Cblor-Derivaten. 

Bei den Verbindungen, welcbe Jod im Benzolkem gebunden entbalten, gebt das Jod 
leiobt in den Zustand bbberer Wertigkeit iiber. Hierdurcb werden Vertreter von Verbindungs. 
klassen gebildet, fiir welcbe es in der acycliscben Reibe nur wenige Analoga gibt, namlicb der 

Jodoso verbindungen, wie Jodosebenzol C-Hg'IO; 

Jodoverbindungen, wie Jodobenzol CjHj'lO,; 

Jodoniumverbindungen, Wie Dipbenyljodoniumbydroxyd (C 3 H 5 ) 2 l(OH). 

Da im Englisoben und Franzdsiscben das Pr&fix „Jodo*' zur Bezeicbimng der Substitution 
von H durcb I gebraucbt wird (z. B. „jodobenzene = CqHb I), bat man fiir die Verbindungen 
mit der Gruppe IO« im Engliscben das Pr&fix „J odoxy^* (vgl. Soc, 64 1, 149), im Franzdsi- 
Boben „J odyr* (vgl. Bl, [3] 10, 486 Anm.) eingefiibrt. Statt der an Ammonium anklingenden 
Bezeiclmung „ Jodoniumverbindungen** benutzt Willgerodt (vgl. J,pr, [2j 49, 482) 
die Benehnung „Jodtnium verbindungen**; vgl. dazu Hartmann, V. Meyer, B, 27, 606, 
1592 Amn. 

NUroBo-Derivate, Die Monomtrosoderivate der meisten BenzolkoblaiwasBeistoffe be- 
Bitcen in Benzol-Ldsung aucb in der Kglte das einfaobe Molekulargewiobt und dementsprecbend 
eine blaugriine bis griine Farbe; abweicbend verbalten sicb Nitroaomesitylen und vic.-Nitroso- 
m-xylol, die sicb in kalten' Lomngen zu iiber 60% ung^^&rbte Doppelmolekiile befinden 
(Bamberger, Rising, B, 84, 3877). Die Nitrosoderivate bilden im allgemeinen mit den ent- 
Bprecbenden Nitroderivaten feste Losungen (Bruni,' Callegari, R,A,L. [61 181, 572; 
O. 8411, 246). 

NUro-Dertvaie, UnterBuobungen Uber den Vor^ang der Nitrierung von Benzol-Kobleh* 
wasserstoffen, ibren Halogen- und Nitro-Derivaten im Kern in bezug aiu WUrmeentwioklung, 
Abb&ngigkeit von Konzentration der Salpeters&ure und den MengenverblLlti^uwen, Bowie in 
bezug am zeitlioben Verlauf und deesen BeeinfluBBung durcb vorbamdene Subetituentim: 
Berthelot, A, ch, [in 9, 316: Spindler, A, 884, 283: Gzessbaoh, Kessler, Ph, Ch, 8, 
676; Holleman, de Bruyn, R, 19, 96; MartinsRn, Ph, Ch, 6a, 385; 69, 605. Wbbrend 
bei den Homology dee Benzols die Einw. von stariier SalpetcsB&ure in der Kblte Nitaierung 
im Kem bewirkt, kann durcb Erbitzen mit verdunnter Salpetersilure Nitrierung in der 
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Seitenkette erzielt werden; systematisohe Untersuohangen hieriiber: Konowalow, B, 
27 Ref., 193, 468 ; 28, 1856; C. 18991, 1237; s. auoh Ko., G. 190111, 580. 

Aromatisohe Kem-Nitroderivate geben bei der kryoskopischen oder ebulliosko- 
pischen Bestimmung in Ameisens&ure zu niedriffe Werte des Molekulargewichts, wenn sie 
nooh unsubstituierte Kemwasaerstoffatome enthalten (Trinitromesitylen also nicht) (Beuni, 
Bsbti, E. a, L. [5] 9 I, 274, 393). Kryoskopisohe Untersuohungen an Gemischen von Nitro- 
derivaten mit korrespondierenden Huogenderivaten im HinUiok auf die isomorphogene 
Fiinktion der Nitrogruppe und der Halogenatome: Beuni, Padoa, R. A, L, [5] 12 I, 348. 

Ober den Verlauf der elektrolytischen Reduktion von Kern<Nitroderivaten s. Habee, 
Z. Ang, IS, 433; vgl. dazu: Feeundlbe, BL [3] 81, 455; FlOesgheim, Simon, 8oc. 98, 
1463; Heller, B, 41, 2691 Anm.; Hofeb, Jakob, B. 41, 3187. Fine Zusammenfassung 
der Erfahrungen iiber elektrochemische Reduktion und der theoretischen Fplgerungen gab 
Kurt Brand in der Ahrens sohen Sammlung chemischer und chein.-teobniscner Vortrage, 
Bd. 13 [Stuttgart 1908], S. 51 ff. — S. femer iiber die vielgestaltigen Veranderungen der 
Nitrokdrper ourch Reduktionsmittel verschiedener Art die Angaben *bei den einzelnen 
Vertretem, besonders bei Nitrobenzol, S. 235—239 und 1.3-Dinitro-benzol, S. 259—260. 

— Ober Depolarisation der Wasserstoff-Elektrode durch Nitroso- und durch Nitrokorper: 
DB Bottens, Z, El, Ch, 8, 305, 332. — Kinetik der Reduktion mit Schwefelwasserstoff : 

H. Goldschmidt, C, 190811, 820; Z,ELCh, 9. 725; durch Stannohalogenide: H. Gold- 
schmidt, Inqbbbbchtsbn, Ph, Ch, 48, 435. 

Zusammenfassende Besprechung der Einw. von Kaliumcyanid auf aromatische Nitro- 
korper: Lobby db Bruyn, R, 28, 47. 

In den Halogennitro-Derivaten, welche NOg in o- oder p-Stellung zum Halogen 
enthalten, ist das Halogen leicht austauschbar (vgl. S. 177)' z. B. gegen O'CUa bei der Einw. 
von Natriummethylat-Losun^. Veigleichende Untersuchung iiber die Geschwindigkeit der 
Umsetzung solcher Halogenmtrc-Ve^indu^en mit Natriumalkylaten; Lulofs, R, 20, 292. 

Quantitative Bestimmung der Nitro-Gruppen durch Reduktion mit Zinnohlorur 
und jodometrische Riicktitration des unverbrauchten Zinnchloriirs? Limpbioht, B, 11, 35, 
40; Spindler, A, 224, 288; Young, Swain, G. 1897 II, 1162; Altmann, J, pr, [2] 68, 370; 
durch Reduktion mit Zinkstaub und Riicktitration mit FerrisUlfat und Permanganat: Green, 
Wahl, B, 81, 1080; durch Reduktion mit titrierter Titantrichlorid-Losung: Knecht, Hib- 
bbrt, B, 86, 1554; 40, 3819. 

I. Kohlenwasserstoffe C^U^, 

1. Benzol (Benzen, „Phen“) CgHe. Zur KonaUtviion s. S. 173 f. 

OeachichlHches. 

Benzol wurde 1825 von Faraday (Ann, d, Phyaik 5, 306) im komprimierten O^as auf- 
gefunden, soil aber nach Sohelenz (Z, Ang, 21, 2577) bereits ca. 40 Jahre friiher bekannt 
gewesen sein. Mitscheblioh (A, 9, 43) erhielt es 1833 durch trockne Destillation von Benzoe- 
s&ure mit Kalk, ermittelte seine Zusammensetzung und seine Dampfdichte und gab ihm den 
Namen Benzin, den Liebig (A, 9, 43 Anm.) in Benzol umftnderte (vgl. *dazu S. 6). Marignac 
gewann Benzol 1842 (A, 42, 217) durch D^tillation von PhthalsKure mit Kalk, Bebthelot 
1866 (C, r. 68, 479; A, 141, 173) durch tTberhitzen von Acetylen. — Das Vorkommen von 
Benzol im Steiidiohlenteer wurde zuerst von Leigh 1842 (s. MoniUur acient, 1866, 446) be- 
obaohtet und von A. W. Hofmann 1845 (A, 55, 204) mchergestellt. Die ersten Versuche 
zur fabrikm&Sigen Erzeugung des Benzols aus Steinkohlenteer stellte Mansfield 1849 (A, 
68 , 162) an. Seit 1887 ^md es in Deutschland auch aus Kokereigasen im grofien gewonnen. 

— Kekui^ stellte 1865 (BL [2] 8, 98) die erste Strukturformel des Benzols auf (vgl S. 173) 
und begriindete dutch sie die Theorie der aromatischen Verbindungen. 

Vorkommen. 

In deutsohen Erdolen (Kraembb, BOttoher, B. 20, 603). Im galizisohen Erdol (Paw- 
LBWSKi, B, 18, 1915; Laohowioz, A. 220, 198). Im rumRnisohen Erdol (Poni, C. 1900 II, 
452; 1001 1, 61; Edblbanu, C. 1901 1, 1070; Edelxanu, FlLin, BL [3] 28, 387). Im nissi- 
aehen Siddl (Dorosohbnko, SBi. 17, 287; B. 18 Ref., 662; Marxownikow, A, 284, 94); 
relativ reiohlich im Qrosnyer Erddl(MARX<^ HC. 84, 685; C. 1902 U, 1227 ; vgl. Charitsohkow, 
S. 81, 657; C. 189911, 920. Wahisoheiidiioh Jm italienisohea ErdOl (Balbiano, Zeppa, 
O. 8811, 42; v^ Balbiano, O'. 821, 44^. Im amerikanischen Erddl, z. B. im pennsyl- 
vaxiisohtti I^etroleum (Young, 8oe. 78, 006), im oalifomisohen Eiddl (Mabery, C. 1901 1, 
650; ICabbby, Hudson, Am. 25, 257^ im Etddl von Borneo (Jones, Wootton, 8oe. 91, 
1148), im ostindisohen Sid51(|fttLL>B, Warren de la Rue, J. 1856, 606). Dber Vorkommen 
' 12 * 
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von Benzol in Erdolen s. femer C. Ekglee in C. Engleb und H. v. H6feb, Dan Erdol, 
Bd. I [Leipzig 1913], S. 369. 


Bildung, 

Bd der trocknen Destination der Steinkohle (vgl. dazu Heusleb, B. 80, 2744); ist 
daher im Steinkohlenteer (A. W. Hofmann, A. 56, 204) und im Leuohtgase (CouEbbe, J,pr, 
[1] 18, 174; Enoelhobn, A. Clemm, C. Clemm, D. 198, 333; Bebthelot, C,r. 82, 928) 
enthalten. Bei der destruktiven Destination vpn Braunkohlenteerol (Schultz, WObth, 
C. 19061, 1444; vgl. Hbusleb, B, 25, 1673). Bei der trockhen Destination der Wurzeln 
von Pinus sHvestris und Pinus abies, daher im Vorlauf des finnlAndischen Kienols (Asohan, 
Z, Ang, 20, 1814). Beim Dberhitzen von Terpentinol (Schultz, B, 10, 114; Tilden, 8oc, 
46, 411). Beim Durchleiten von Handelspetroleum (C. Liebebmann, Bubo, B. 11, 726) 
Oder Petroleumriickstanden (Letwy, B, 11, 1212) durch ein gliihendes, mit Kohle oder anderen 
Stoffen gefiintes Bohr (s. auch: Abmstbong, J. 1884, 1816; Abmstbong, Mitxeb, J, 1886, 
2163; E^ngleb, Gbuning, B. SO, 2917). Aus Fischtran (vom M^hadenfisch) durch 
Destination unter Druck (Engleb, Lehmann, B, SO, 2368). — Beim Dberhitzen von 
Athylen (Nobton, Noyes, Am, 8, 363). Beim Erhitzen von Acetylen in einer Betorte 
bis zum Weiohwerden des Glases (Bebthelot, A,ch, [4] 9, 446, 469; A, 141, 176). Aus 
Metancarbiden (z. B. Bariumoarbid) mit Metalihydroxyden (z. B. Bariumhydroxyd) bei 
600—800® (Bbadley, Jacobs,- D. R. P. 126936; C. 19021, 77). — Beim Durchleiten von 
Alkohol durch ein gliihendes, mit Bimsstein gefdntes Rohr (Bebthelot, A, 81, 110). Beim 
Durchleiten von EssigsHure durch ein gliihendes, mit Bimsstein gefulltes Rohr (Bebthelot, 
A, 81, 116). Beim Durchleiten von Toluol durch ein gliihendes Porzellanrohr (Bebthelot, 
BL [2] 7, 219; J. 1866, 642). Beim Auftropfeln von Toluol auf Bleioxyd, das nicht ganz bis 
auf Bleischmelzhitze (335®) erhitzt ist (Vincent, Bl, [3] 4, 7). Beim Uberhitzen von Xylol 
(Kp: 139®; aus Steinkohlenteer) (Bebthelot, BL [2] 7, 227; J. 1866, 643). Beim tTberhitzen 
von Cumol (Kp: 160—166®; aus Steinkohlenteer) (Bebthelot, BL [2] 7, 229; J. 1866, 643). 
Beim Dberhitzen von Styrol (Bebthelot, BL [2] 6, 272, 279; J. 1866, 644). Benzol bUdet 
sich beim Erhitzen mit AICI3, am zweokmkBigsten im ChlorwasserstoHstrom, aus m-Xylol, 
Pseudocumol, Mesitylen, Hexamethylbenzol, Athylbenzol, Propylbenzol, Isopropylbenzol 
und Butylbenzol (Jacobsen, B, 18, 339; Anschutz, A, 286, 182; Heise, TOhl, A. 270, 167). 
Aus Naphthalin l^im Erhitzen mit uberschiissigem AICI3 (I^iedel, Cbafts, BL [2] 89, 195). 
Beim Uberhitzen von Diphenyl (Bebthelot, J, 1866, 544). 

Aus Phenol beim tTberhitzen (Kbamebs, A, 189, 129; E. MOllEb, J, pr, [2] 68, 27). 
Aus Phenol beim Durchleiten durch ein rotgliihendes, mit Holzkohle oder Eiaenfeile ^ulltes 
Glasrohr (Sbiith, Joum, 80c. Chem, Ind. 9, 447; Ch, /. 14, 77). Beim tTberleiten von Phengl- 
d&mpfen iiber erhitzten Zinkstaub (Baeysb, A‘: 140, 296). Aus Phenol beim Erhitzen mit 
„PhoBphortri8ulfid*' (Geutheb, A.-221, 66), Aus Phenol beim Erhitzen mit AICI3 (Mebz, 
Weith, B. 14, 189). Aus Phenol bei Behandlung mit Wasserstoff und in Gegenwart von auf 
250—300® erhitztem Nickel (Sabatieb, Sendebens, A. ch. [8] 4, 427). Bei l-stdg. Erhitzen 
von Phenol mit Naphthalin und Natriumamid auf 220® (Sachs, B. 89, 3023). Aus Brenz- 
oatechin. Resorcin und Hydroohinon bei Behandlung mit auf ea. 260® erhitztem Nickel 
(Sabaheb, Senbebens, A.ch. [8] 4, 428). 

Beim Erhitzen von Benzoin in Gegenwart von Palladium, neben CO und Benzophenon 
(Kkoevenagsl, Tomaszewski, B. 86, 2830). Benzil Uefert beim Gliihen mit Natronkalk 
Benzol und Benzophenon (Jena, A. 166, 87). < 

Benzol entsteht beim Gliihen von Benzoes&ure mit Kalk (Mitscheblich, A. 9, 43). 
Beim Gliihen von Phthals4ure mit Kalk (Mabignac, A, 42, 217). der trocknen Destdlation 

von Chinasliure (WOhlsb, A. 51, 146). Bei der Dest^tion von Phthalid mit Kidk, neben 
Anthraoen (KBCZMAft, M, 19, 4^). — Aus Benzonitiil durch Behandlung mit Natrium in 
siedendem Alkohol, neben Benzylamin und Benzoes&ure (Bambeboeb, Lodteb, B, 20, 
1702, 1709). 

Neben anderen Produkten bei der trocknen Destillation der BenzolsulfonsAure (A. Ebeund, 
A. 120, 80). Beim Durchleiten von Wasserdampf durch ein auf etwa 175® erhitztes Gemisch 
von BenzoLsulfons&ure mit SchwefeMure (Abmstbong, Milleb, 8oe. 45, 148; vgL dazu 
Fbiedel, Cbatts, C. r. 109, 96, 98). 

Aus Phenylhydrazin beim Sohiitteln mit FEHLiNOscher Losung (E. Fisghee, A, 190, 
102). — Aus Benzoldiazoniumsulfat diuch ErwUrmen mit Alkohol (Qbibss, A. 187, 69). 
Beiin Zusatz einer Ldsung von Zinnohloriir in Natronlau^' zu einer DisAobenzollSaiing, die 
durch Eintragen von Be^ldiazonhimohloridldsung in exalte Natronlauge bcffoeat^t ist 
(FBiEdLiKPEB, B, 22, 587). Neben Diph^yl, etwas ^Amino-phenol (?) und nenol, bei 
det Einw. von imterphoi^origer S^ure auf B^i^ldiazoniumchlorid (Mai, B, 86,^63). Durch 
Binw. lUiuimoldkulam Men^ von normals Dii»ob«izolnatnum und Phenylhydrazin bei 
gewShnnoher Temperatuv; daneben entsteht 'etwaa Azobenzol ^Eibneb, B. 86,815). — Purely 
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Einw. von Wasser auf die Losung von Phenylmagnesiumbromid in Atlier (R. Msyeb, 

Tobobl, a, 847, 69, 64, 66, 66). 

Daraitllung. 

Darstellung im kleinen. Man destilliert 1 Tl. Benzoes&ure mit 3 Tin. Kalk (Mit- 
SOHSBLIOH, A. 9, 43). 

Gewinnung im groBen (vgl. Wboer in F. Ullmanns Enzyklop£Ulie der technischen 
Chemie, Bd. II [Berlin* Wien 1915], S. 36111.). a) Aus Kokereigasen. Die Gase werden 
von der Hauptmenge des Teers in einer Vorlage, von dem Rest des Teers in Luftkiihlem, 
von dem Gaawasser in Wasserkuhlem befreit. Darauf passieren sie Waschapparate, in denen 
sie zun&chst ihr Ammoniak, dann ihr Benzol, Toluol, Xylol usw. abgeben. Die „Benzol- 
w&8cher“ aind mit Holzhorden gefiillte schmiedeeisem'^ Zylinder von 10— 16 m Hohe, in denen 
Teer61(Kp: ca. 200—300®, sog. „Wa8ch6r‘) herabrieselt. Die Gase durchstromen die Zylinder 
bei hochstens 26® von unten nacb oben. Das mit Benzol beladene Waschol wird in einem 
Kolonnenapparat durch direkten Dampf vom Benzol befreit, das dann in besonderen Fabriken 
(Teerdeetillation) auf Halb- und Reinfabrikate verarbeitet wird. — b) Aus Teer (Gasanstalts- 
und Kokereiteer). Der Teer wird der fraktionierten Destination unterworfen. Die erste 
Fraktion („Leicht6r‘) wird durch eine rohe Kolonnendestillation in „Leir;htbenzol“, „Schwer- 
benzor* und „Carbolor‘ zerlegt. Das Leichtbenzol wird in Waschapparaten durch Behandlung 
mit Natronlauge von PhenOlen, durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsfture von Pyridin- 
basen befreit. Dann wird es in gut wirkendep. Kolonnenapparaten in Rohbenzol I (haupt- 
sgchlich Benzol enthaltend), Rohbenzol II (haup^chlich Toluol enthaltend) und Rohbenzol III 
(vorwiegend aus Xylol bestehend) zerlegt. Aus diesen drei Produkten entfemt man durch 
ein- Oder mehrmaliges Waschen mit ca. 2®/„ konz. Schwefelsaure den groBten Teil der Ver- 
unreinigungen (s. u.). Das gewaschene Rohbenzol I liefert nunmehr bei scharfer Fraktio- 
nierung fo%ende Handelprodukte: 80/81 er Reinbenzol (zwischen 80® und 81® ubergehend), 
90er Handelsbenzol (Benzol I) (bis 100® zu 90®/„ ubergehend) und 50 er Handelsbenzol 
(Benzol II) (bis 100® zu 60®/o ubergehend). Das 80/8 ler Reinbenzol enthalt von Verunreini- 
gungen noch etwas Thiophen (V. Meyer, B, 18, 1465), Schwefelkohlenstoff und Spuren 
von Toluol und Paraffinen. Das 90er Handelsbenzol enthalt 81 — 84®/^ Benzol, das 50®/oige 
Handelsbenzol enthalt ca. 43— 46®/^ Benzol neben ca. 40®/o Toluol und 12®/^ Xylol. 

Im Vorlauf des Benzols sind nachgewiesen worden: Schwefelkohlenstoff (Helbino, 

A, 172, 281; Vincent, Delachanal, C,r. 86, 340), Trimethylathylen (Ahrens, Stapler, 

B, 38, 1296; Ahrens, C, 1900 1, 610; vgl. Helbing), Athylathylen (A., St.; A.), Cyclopenta- 
dien*(1.3) (Kraemer, Sfilker, B, 29, 664), Acetonitril (V,, D.), Alkohol (V., D.) und andere 
Produkte (Williams^ A. 108, 386; Helbino, A. 172, 284). 

Minderwertigee Benzol kann man durch starkes Abkiihlen (wobei das Benzol erstarrt, 
wahrend die beigemen^n homologen Kohlenwasserstoffe fliissig bleiben) und Abpressen der 
festen Masse reinigen (A. W. Hofmann, B. 4, 163). Trennung vom Toluol mittels fraktionierter 
F&llung der alkoholischen Losung durch Wasser: Charitschkow, 3K. 38, 1388; C, 19071, 
1738. Befreiung von Schwefelkohlenstoff durch Behandlung mit feuchtem Ammoniak: 
Schwalbe, D. R. P. 133761 ; G. 1902 II, 834; 1906 I, 360. — Befreiung des Benzols vom 
Thiophen; durch intensive Wftsche mit 3 ®/q konz. oder 2®/^ rauchender Schwefelsaure 
(Wegbr in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. II, S. 364; vgl. 
V. Meyer, B. 16, 2894) ; durch Behandlung mit feuchtem Ammoniak ( Schwalbe, D. R. P. 
133761: 1902 II, 834; 1906 1, 360); durch siikzessive Behandlung mit Stickoxyden und mit 
konz. Schwefelsaure (Schwalbe, C, 19061, 360); durch Behandlung mit geringen Mengen 
Formaldehvd und Schwefelsaure und Abtreiben des Benzols von den entstandenen Konden- 
sationsprodukten (Bad. Anilin* u. Soda-Fabr., D. R. P. 211239; C, 1909 II, 666). Man kocht 
das Benzol mit AlOL und destilliert direkt vom AICI3 ab (Haller, Michel, BL [3] 16, 1067; 
D. R. P. 79606; Frol, 4, 31). Man kocht 1 kg Benzol ^/2 Stde. mit einer Losung von 40 g 
in 300 ccm Wasser -{- 40 ccm Eisessig unter Umriihren; das Thiophen scheidet sich als 
C4HjS(Hg-0*C0*CH8)*Hg-0H ab, wahrend sehr geringe Mengen Phenylquecksilberacetat 
geldst bleiben (Dimroth, B, 32, 769). 

Physikaliache Eigenscha fieri, 

( Eigenachaften von Gemiacheh dea Benzola a im 'ndchatfolgenden Abachnitt.) 

F^blose, mit Wasser nicht misohbare Fliissigkeit, von charakteristischem Genich, brenn- 
bar mit leuohtender, stark rufiender Flamme. Grenze der Brennbarkeit: Pelet, Jomini, 
BL [3] 27 , 1210. — Erstarrt unter 0® zu rhombisch*bipyramidalen (Groth, B. 8, 460; vgl. 
ChroUi, Ch, Kr, 4 , 3) Prismen. F: 6,6® (Mangold, Sitzungaher, K, Alcad, Wiaa, Wien 102 II a, 
1076); 6,4® (Linbbabobb, Am, 18 , 437), 6,42® (Lachowicz, B, 21, 2207), 6,43® (Bogojaw- 
LEN 8 KI, C, 1906 II, 946), 6,44® ( J. Meyer, C, 1909 II, 1842). Anderung des Schmelzpunktes 
durch Druck: Hdlbtt, Ph.Ch, 28 , 663; Tammann, Ann, d,Phyaik [N. F.] 86, 481, — 



182 


KOHLENWASSEBSTOKFE CdH2d-«. 


[Syit No. 463. 


Kp,m: 80,18® (Yotog, Fobtky, 8oe. 88, 68), 80,20® .{Luqinin, A. eh. [7] 18, 332), 80,36 (Ebo- 
MAULT, J. 1868, 70); 80,12® (Linebaboeb, Am. 18, 437); Siedepunkt bei yermindertem 

Druck: Mangold; Nedbeck, Ph.Ck. 1, 664; Young, Soc. 66, 601; Dampfdrucke bei vor- 
Bchiedenen Temperaturen: Kahlbaum, Ph.Ch. 26, 686; Wobingeb, Ph.Ch. 84, 267. 
Spez. Gew. dw luftfreien Benzols bei t®/4®: 

0® 0,89408 16® 0,87868 30® 0,86718 46® 0,86106 60® 0,83460 76® 0,81789 

6® 0,88886 20® 0,87360 36® 0,86184 60® 0,84639 66® 0,82893 80® 0,81239 

10® 0,88376 26® 0,87266 40® 0,86649 66®- 0,83968 70® 0,82339 80,4® 0,81196 


(Lachowicz, B. 21, 2210). Altere Tabellen fiber spez. Gewichte s.: Luoinin, A. eh. [4] 11, 
468; Adbiebnz, B. 6 , 442; Pisati, Patebno, J. 1874, 368; Janovsky, M. 1, 614. DJ: 0,90004 
(Young, Fobtey, Soc. 88, 68); D»: 0,8979; !)“•’: 0,8760; D»*: 0,8709 (Gladstone, Soc. 69, 
291); D’-*: 0,8881; D“: 0,8903 (Gladstone, Soc. 46, 244); DJ-*: 0,89137 (Pebkin, Soc. Tt, 
273); Dl*-*: 0,8779 (O. Schmidt, B. 86, 2479), 0,8839 (R. Schiff, A. 220, 91); D>®: 0,88341 
(Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 303); I^: 0,8799 (BbOhl, A. 200, 186; B. 27, 1066); I^*: 0,8736 
(Dunstan, Stubbs, Soc. 98, 1921); Dg: 0,87661 (Linebaboeb, Am. 18, 437); Df: 0,8111 
(R. Schiff, A. 220, 91). D*: 0,8996-0,001047 t-0, 000000497 t* (Luoinin, A.ch. [4] U, 

466); DJ: 0,90048-0,0010668 t (Landolt, Jahn, Ph.Ch. 10, 292), 0,8991 (1—0,001192 t) 
(Walden, Ph. Ch. 66, 147). Spez. Gewicht des siedenden Benzols unter verscbiedenen 
Drucken: Neubeck, Ph. Ch. 1, 664. 


n„: 1,60043 (Eijkman, R. 12, 174); njf: 1,60381; nS*: 1,60871; 4‘: 1,63164 (Pebkin, 
Soc. 77, 273); n2: 1,4988; nj; 1,6038; n”: 1,6261 (Undolt, Jahn, PA.Ck. 10, 303); nj: 
1,49690; ng: 1,60166 (Kanonnikow, J. pr. [2] 81, 362); i^ : 1,49668; ng: 1,60137; 1,62377 

(BbChl, A. 200, 186); nj*: 1,49647; ng*: 0,601646; 1,622042 (Chilesotti, O. 801, 

161); nl: 1,6122; ng-’: 1,4993; ng-*: 1,4960 (Gladstone, Soc. 69, 291); nl,-*: 1,5070; ng: 1,6078; 
1,6083 (Gladstone, Soc. 46, 244); n!}-’: 1,60196 (0. Schmidt, B. 86, 2479); ng: 1,60096 
(Pauly, C. 1908 1, 275). n{, : 1,614742-0,00066500 1 (Weegmann, Ph. Ch. 2, 236). Zur Bestim- 
mung der Brechungsexponenten und der Dispersion vgl. auch: Ebfle, Ann. d. Phyaik [4] 24, 
6W. — Absorptionsspektrum: Konic, J. 1886, 326; Spbing, R. 18, 1; Paueb, Ann. d. Phyaik 
F.] 81, 368; Baly, Ck>LLiE, Soc. 87, 1341; Baly, Edwabds, Stewart, Soc. 89, 623; 
:^iedbeicH8, C. 1906 II, 1073; Gbebe, C. 19081, 341; Hartley, C. 19081, 1467; Chem. 

in alkoh. Losung: Paueb; Hartley, Bobbie, Soc. 13, 
^6; Stark, Steubino, C, 1908 II, 762. Fluorescenzspektrum^ in alkoh. Losung: Stark, 
R. Meyer, C, 1007 1, 1526). Die alkoh. Losung zeigt bei tiefer Temp, (flussige Luft) violette 
Phosphorescenz (Dzierzbioki, Kowalski, C, 1800 fl, 969, 1618; vgf. Kow., C, r. 148, 280). 

Capillaritktskonstante bei verscbiedenen Temperaturen: R. Schiff, A, 223, 104; 
Feustel, Ann, d, Phyaih [4] 10, 76. KompressibOit&t: Ritzel, Ph, Ch, 60, 323, 324. Ober- 
fl&chenspannung: Ramsay, Aston, Ph, Ch, 16, 91; Renard, Suye, C. 1007 1, 1478. Ober- 
mohenspannung und Binnendruck: Walden, Ph, Ch, 00, 387; vgl. I. Traubb, Ann,d, 
Phystk [4] 22, 540; Ph, Ch, 08, 293. Viscositat: Dunstan, Stubbs, Soc, 08, 1921; Thorpe, 
Kodo^, Philoaoph, Transact, of the Royal, Soc, of London 186 A, 619; vgl. Brillonin, A, 
ch, [8] 18, 204; Versuche iiber turbulente Reibung: Bose, Rauers, C, 1000 II, 407. 

Latente Schmelzwftrme: 30,67 Cal. (Bogojawlenski, C, 1006 II. 946), 30,436 Cal. { J. 
MEvm, C, 1000 IP, 1842; vgl. femer: Pbtterson, J,pr, [2] 24, 160; de Fororand, C, r, 
130, 947). Verdampfungswarme: Jahn, Ph, Ch, 11, 790; R. Schiff, A, 234, 344; Marshall, 
T [6] 41, 49; Luoinin, A,rh, [7] 13, 364; Brown, Soc, 87, 267. 

~ Molek. Verbrennungswarme des fliissigen Benzols bei Wstantem Druck: 776,000 Cal. 
^erthblot, A. cA.. [61 23, 193), 779,630 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J, pr, [2] 
SS; Verbrennungswarme des dampfformigen Benzols bei konstantem Vruok: 

799,36 Cal. (Thomsen, Ph, Ch, 62, 343), 787,488 Cal. (Sto., Ro., He.) - Spezifische Warme: 

Forcrand, C: r, 130, M7; Bogojawlenski, C, 100611, 
M6; Timofbjew, C, 1906 II, 429. Mittlere spez. Warme bei t bis tj: 0,3834 + 0,0005215 
319), Schallgeschwindigkeit im Dampf : Stevens, Ann, d, Physik 
[4] 7, 320. ~ Kritische Temperatur: 296,4° (G. C. Schmidt, A, 260, 278), 290,5® (Alt- 
SOHUL, Ph, Ch, 11, 590). Kiitischer Druck: 60,1 Atm. (Altschul). ‘ 

Magnetische Drehung: SohOnrock, Ph, Ch, 11, 758; Humburg, Ph, Ch, 12, 403; Per- 
00, 1241. .Magnetische Suszeptibilitat: Pascal, Bl, [4] 6, 1069; Mbslin, C,r, 
m “ Dielektnzi^tekonsto Nbgrbano, C,r, 104, 423; Tomaszbwski, Ann,d, 

Nhbnst, Ph. Ch. M, 660; Eatz, 
P^-Ch. 33, 309, 313; Tubneb, Ph.Ch. 86. 412; Tanol, Ann.d. 
Physik [4] 10, 765; Beaulard, C,r, 141, 666; Velby, C, 10001, 430; Kahlbnbbbg, An* 

Elektrisches Sp^teum: Colley, 3K. 40 (phys. Teil) 228; C, 
1008 II, 1426. Spezifischer Widerstand: Di Ciommox, Ph, Ch. 44, 508, Ionisation des 
yampfes duroh Radhimstrahlen: KleeMan, C, 100711, 127. 
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Benzol ala Ldaungamittel und in Miachung. 

Benzol hat ein betr&chtlichee Losu^svermogen fur Jod, Sohwefel, Phosphor, besonders 
aber fiir Fette und Ole. Es mischt z. B. mit Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, 
Ather und Eisessig. 

Molekulare Gefrierpunktsdepression: 50 (Raoult, A.ch, [6] 2, 91; s. a. J. Meyer, 
C, 1909 II, 1842). Molekulare Siedepunktserhohung: 26,1 (Beokmann, Fuchs, Gebn- 
HABDT, Ph.Ch, 18, 611), 26,7® (Beokbcann, Ph.Ch. 68 , 664). Molekulare Siedepunkta- 
erhohung bei versohiedenen Dnioken: Innss, 8oc, 81, 682. 

In 100 g ges&ttigter benzolischer Losung sind bei 

4,7® 6 , 6 ® 10,6® 13,7® 16,3® 

8,08 8,63 0,60 10,44 11,23 g 

Jod enthalten (Abctowski, Z. a. Ch, 11, 276; vgl. Bruner, Ph, Ch. 26, 147). 100 Tie. 

Benzol losen bei 26® 0,966 Tie. Schwefel, bei 71® 4,377 I'le. (CossA, B, 1, 139). 100 g Benzol 
losen bei 18® 3, 1 g gelben Phosphor (Chbistomanos, Z. a. Ch. 45, 136). Losliohkeit von ^elbem 
Phosphor in Benzol bei Temperaturen von 0® bis 81®: Chr., Z. a. Ch. 46, 136. Losliohkeit 
von Wasserstoff und Stickstoff in Benzol: Just, Ph, Ch. 37, 369, 361. Benzol absorbiert 
bei 25® reichlioh Kohlenoxyd (Just, Ph.Ch. 37, 361; Ritzbl, Ph.Ch. 00, 332). Volum- 
ver4nderung bei der Absorption von Kohlenoxyd: Ritzel. Ldslichkeit von Kohlendioxyd 
bei 16,20® und 26® in Benzol: Just, Ph. Ch. 37, 364. Benzol mischt sich mit fliissigem Kohlen- 
dioxyd (Buchner, Ph. Ch. 64, 676). Losliohkeit von HgC^ hi Benzol bei versohiedenen 
Temperaturen: Dukelski, Z. a. Ch. 63, 329. 

1000 com Benzol lOsen 2,11 com Wasser (Hebz, B. 31, 2671). Benzol lost sich in 
Wasser bei 16® zu 0,16®/® (Moore, Roat, C. 1906 1, 381). 1000 com Wasser losen 0,82 com 
Benzol (Hebz, B. 31, 2671). 

Diohten der Gemische von Benzol und Wasser: Drudb, Ph. Ch. 23, 313. Brechungs- 
exponenten der Gemische von Benzol und Wasser: Drude, Ph. Ch, 23, 313. Capillare 
Steighdhe der wkBr. Ldsung: Motylewski, Z. a. Ch. 38, 418. Dielektrizitatskonstante fiir 
Gemische von Benzol und Wasser: Drude, Ph. Ch. 23, 288, 313. 

Volumiinderunffen beim Mischen von Benzol mit Chloroform: Guthrie, Philoa. Maga- 
zine [ 6 ] 18, 606. OberflAchenspannung von Gmnischen aus Benzol und Chloroform: What- 
MOUOH, Ph. Ch. 39, 168. Visoosit&t der Gemische von Benzol mit Chloroform: Linebaboeb, 
Amer. Joum. Science [4] 2, 337. Molekulare Ldsungsw&rme von Benzol in Chloroform: 
Timofbjew, C. 1906 II, 432. Siedepunkte und Dampfdrucke fur Gemische von Benzol 
mit Kohlenstofftetrachlorid: Lehfeldt, Ph.Ch. 29, 600; v. Zawidzki, Ph.Ch. 36, 148, 
169, 174; Young, Fortey, 8oc. 83, 61; Schbeinebiakers, Ph.Ch. 47, 463; 48, 267; C. 
1906 II, 631; Rosanoff, Easley, Am. 8oc. 81, 970; Ph.Ch. 68 , 662. Brechungsindices 
nD** und no*” von Gemischen aus Benzol und CCI 4 : v. Zawidzki, Ph. Ch. 36, 146, 148. 
Oberfl&chenspaimung von Gemischen aus Benzol und CCI 4 : Ramsay, Aston, Ph. Ch. 
16, 93." Viscositkt aer Gemische von Benzol mit CCI 4 : Findlay, Ph.Ch. 69, 206; Line- 
babqeb, Amer. Joum. Science [41 2 , 336. Molekulare Ldsungswftrme von Benzol in CCi 4 : 
Timofbjew, C. 1906 II, 432. Dimektrizit&tskonstante von Gemischen aus Benzol und CCI 4 : 
Linebaboeb, Ph, Ch, 20, 132. Partialdampfdrucke von Benzol in Gemisch mit Athylen- 
dichlorid: Rosanoff, Easley, Am. 80 c. 81, 979; Ph. Ch. 68 , 674; v. Zawidzki, Ph. Ch. 36, 
145, 148, 167. Brechungsindices n*** und n?'** von Gemischen aus Benzol und Athylen- 
dichlorid: v. Zawidzki, Ph. Ch. 36, 146, 148. Oberflkchenspannung von Gemischen aus 
Benzol und Athyljodid: Whatmouoh, Ph. Ch. 39, 172. — Molekulare Losungswkrme von 
Benzol in Heptan und Octan: Timofbjew, C. 1906 II, 432. Volumknderungen beim Mischen 
von Benzol mit Amylen: Guthrie, Philoa. Magazine [ 6 ] 18, 606. ~ Ein Gemisch von 60,46 ®yo 
Benzol und 39,66®/® Methylalkohol hat den konstanten Siedepunkt KP 74 ®: 68,34® (Young, 
Fortey, 80 c. 81, 741). viscositftt der Gemische von Benzol mit Metlwlalkohol: I^ndlay, 
Ph. Ch. 69, 208. Molekulare Losungswftrme von Benzol in Methvlalk^ol: Timofbjew, C. 
1906 11, 432. Spezifische Wkrme des Methykdkohols im Gemisch mit Benzol: SchbOdeb, 
40^ 366; C. 1908 II, 479. Dielektrizitatskonstante von Gemischen aus Benzol und Methyl- 
alkohol: PmLiF, Ph. Ch, 24, 34. Volum&nderungen beim Mischen von Benzol mit Athyl- 
alkohol: Guthrie, Philoa. Magazine [ 6 ] 18, 606. Ein Gtoisch von 67,64®/® Benzol und 
32,36 ®A At^lalkohol hat den konstanten Siedepunkt KP 7 ®®: 68,24® (Young, Fortey, 80 c. 
81, 741). Siedepunkte und Dampfdrucke der Gemische von Benzol und Athylalkohol: 
Sohreutemakebs, Ph. Ch. 47, 461; Lehfeldt, Ph. Ch. 29, 600; Skirbow, Ph. Ch. 41, 166. 
Diohten und Brechungsindices (no) von Gemischen aus Benzol und Athylalkohol : v. Kowalski, 
V. Modzelewski, C. r. 133, 34. KoumressibOitat und Oberfl&chenspannung von Gemischen aus 
Benzol und Athylalkohol: Ritzbl, Ph. Ch. 00, 326, 329. Viscositftt der Gemische von Benzol 
mit Athylalkohol: Dukstan, 80 c. 86 , 822; Ph.Ch. 49, 692; Getbian, C. 1906 II, 1813; 
FimpLAY, Ph. Ch. 69, 206. Molekulare Ldsungsw&rme von Benzol in Athylalkohol : Timofejew, 
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C’. 1005 II, 432. Spezifische WArme dee Athylaikohole im Gemisoh mit Benzol; SchbOdeb, 
HC. 40, 360, 364; U. 1908 II, 479. Dielektrizitatskonstante von Gemischen aus Benzol und 
Athylalkohol; Philif, Ph, Ch. 24, 31, 32, 36, 36. — Volumanderungen beim Mischen von 
Benzol mit Ather: Guthbib, Philos, Magazine [6] 18, 606. Oberfl&chenspannimg von Ge- 
mischen aus Benzol und Ather: Whatmough, Ph, Ch, 80, 167. Viscosit&t der Gemischo 
von Benzol mit Ather: Linebabobb, Amer, Joum, Science [4] 8, 334; Gbtman, C, 
1006 II, 1813. Molekulare Losungswitrme von Benzol in Ather: Timofbjbw, C, 1005 II, 
432. Dielektrizitktskonstante von Gemischen aus Benzol und Ather: Linebabgbb, Ph, Ch, 
20, 132; Philip, Ph, Ch, 24, 28. — Ein Gemisch von 83,1 ®/o Benzol und 16,9% Propylalkohol 
hat den konstanten Siedepunkt Kp^gg^: 77,12® (Young, Fobtey, Soc, 81, 747). Viscositat 
der Misohungen mit Propylalkohol; Dunstan, Soc. 87, 16; Ph, Ch, 51, 736. Molekulare 
Losungswclrme von Benzol in Propylalkohol: Timofejew, C. 1005 II, 432. Dielektrizit&ts- 
konstante von Gemischen aus Benzol und Propylalkohol: Philip, Ph, Ch, 24, 32, 36. Ein 
Gemisch von 66,7 ®/o Benzol und 33,3% Isopropylalkohol hat den konstanten Siedepunkt 
Kpreo** 71,92® (Young, Fobtey, Soc, 81, 744). Ein Gemisch von 90,7 ®/o Benzol und 9,3 ®/o 
IsoDutylalkohol hat den konstanten Siedepunkt Kp7eo: 79,84® (Young, Fobtey, Soc, 81, 
748). Molekulare Losungswftrme von Benzol in Isobutylalkohol: Timofejew, C, 1005 II, 
432. Ein Gemisch von 63,4 ®/o Benzol und 36,6®/© tert. Butylalkohol hat den konstanten 
Siedepunkt Kp,©©: 73,95® (Young, Fobtey, Soc. 81, 746). Molekulare Losungswftnne von 
Benzol in Isoamylalkohol: Timofejew, C, 1005 II, 432. Dielektrizit&tskonstante von Ge- 
mischen aus Benzol und Isoamylalkohol: Philip, Ph, Ch, 24, 35. — Oberflftchenspannung 
von Gemischen aus Benzol und Aceton: Whatmough, Ph, Ch. 80^ 161. Molekulare Losungs- 
wftrme von Benzol in Aceton: Timofejew, C. 1005 II, 432. — Dampfdrucke von Gemischen 
aus Benzol und Essigs&ure: v. Zawidzki. Ph.Ch. 85, 151, 182, 183; Skibbow, Ph.Ch. 41, 
157; Rosanoff, Easley, Am. Soc. 31, 985; Ph.Ch. 08, 682. Kryoskopisches Verhalten 
von Benzol in Essigs&ure: Beckmann, Ph. Ch, 2, 734. Brechungsindices n?'* und nff’®’ von 
Gemischen aus Benzol und Essigsaure: v. Zawidzki, Ph. Ch. 85, 145, 161. Kompressibilitat 
von Gemischen aus Benzol und Essigsfture: Ritzel, Ph. Ch, 60, 329. Oberflachenspannung 
von Gemischen aus Benzol und Essigsaure: Whatmough, Ph. Ch. 30, 171. Viscositat der 
Gemische von Benzol mit Essigsaure: Dunstan, Soc. 87, 15; Ph.Ch, 51, 736. Molekulare 
Losungswarme von Benzol in Essigsaure: Timofejew, C. 1005 II, 432. Viscositat der 
Gemischo von Benzol mit Essigester: Linebabgeb, Amer. Joum, Science [4] 2, 336; 
Dunstan, Soc, 85, 820; Ph, Ch, 40, 591. Molekulare Losungswarme von Benzol in Essig- 
ester: Timofejew, C. 1005 II, 432. Dielektrizitatskonstante von Gemischen aus Benzol 
und Essigester: Linebabgeb, Ph. Ch. 20, 132. — Volumanderungen beim Mischen von .Benzol 
mit Schwefelkohlenstoff: Guthrie, Philos, Magazine [6] 18, 606. Dichten der Gemische 
v6h Benzol mit CS.: Bbown, Soc, 85, 562. Oberflachenspannung von Gemischen aus 
Benzol und CSj: Whatmough, Ph. Ch, 80, 168. Viscositat der Gemische von Benzol 
mit CS^: Linebabgeb, Amer, Joum. Science [4] 2, 336. Molekulare Losungswarme von 
Benzol in CSj: Timofejew, C. 1005 II, 432. — Kompressibilitat und Oberflachenspannung 
von Gemischen aus Penzol und Nitrobenzol; Ritzel, Ph. Ch. 60, 326, 329. Viscositat 
der Gemische yon Benzol mit Nitrobenzol: Linebargeb, Amer, Joum. Science [4] 2, 
336. Dielektrizitatskonstante* von Gemischen aus Benzol und Nitrobenzol: Philip, Ph. 
Ch. 24, 31, 34. — Siedepunkte und Dampfdrucke von Gemischen aus Benzol und Toluol: 
Mangold, Sitzungsber, K. Akad. Wias. Wien 10211a, 1098; Young, Fobtey, Soc. 88, 69; 
Y., Soc. 88, 71. Oberflachenspannung von Gemischen aus Bienzol und Toluol; Whatmough, 
Ph, Ch. 80, 161. Viscositat der Gemische von Benzol mit Toluol; Linebaboeb, Amer. 
Joum. Science [4] 2, 336; Gbtman, C. 1006 II, 1813. Molekulare Losungswarme von Benzol 
in Toluol; Timofejew, C. 1005 II, 432. Sp^tfischer Widerstand fiir Gemische aus Benzol 
uiiH Toluol: Di CiOMMOX, Ph. Ch. 44, 609, Kompressibilitat yon Gemischen aus Benzol 
und Anilin: Ritzei., Ph. Ch. 00, 326. Molekulare Ldsungswairme von Benzol in Anilin; 
Timofejew, C: 1005^1, 432. Kryoskopisches Verhalten von Benzol in Anilin und in Di- 
methylanilin: Ampola, Rimatobi, 0. 271, 39, 61. 

Siedepunkte und Dampfdrucke fiir Gemische von Benzol mit Alkohol und Kohleu- 
stofftetracnlorid: Sohbeinemakebs, Ph. Ch. 47, 446; 48, 267; C. 100511, 631. Ein 
Gemisch von 74,1®/© Benzol, 18,6 ®^ Athylalkohol und 7,4®/© Wasser hat den konstanten 
Siedepunkt I^eo* ^36® (Young, Fobtey, Soc. 81, 742). Oberflachenspannung von Ge- 
mischen aus Benzol, Athylalkohol und Wasser; Whatmough, Ph. Ch. 80, 191. Ein Ge- 
misch von 82,4®/© Benzol, 9,0% Propylalkohol und 8,6®/© Wasser hat den konstanten Siede- 
punkt Kp,©g; 68,48® (Young, Fobtey, Soc, 81, 748). Ein Gemisch von 73,8®/© Benzol, 18,7®/© 
Isopropylalkohol und 7,6% Wasser hat den konstanten Siedepunkt Kp,©©: 66,61® (Young, 
Fobtey, Soc. 81, 746). Ein Gemisoh von 10,5% Benzol, 21,4®/© tort. Butylalkohol und 8,1 ®/© 
Wasser hat den konstanten Siedepunkt I^©©: 67,30® (Young, Fobtey, Soc. 81, 746). Ver- 
teilung von Aceton zwischen Wasser und Benzol: Hebz, Fischeb, B. 88, 1142. Oberflaohen- 
spaxmung von Gemischen aus Benzol, Aceton und Chloroform: Whatmough, Ph. Ch. 80, 
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187. Verteilung von aliphatischon Monpcarbonsauren zwischen Benzol und Wasser: Keane, 
Nabbaoott, G. 1909 11, 2135; Hebz, Fischeb, B, 88, 1140. Oberfl&chenspannung von Ge- 
mischen aus Benzol, Essigs&ure und Athyljodid: Whatmouoh, Ph, Ch, 89, 188. l^liohkeit 
von Kohlenoxyd in benzolischen Losungen von Nitrobenzol, Naphtbalin, Phenanthren, a- 
Naphth'ol, /?-Naphthol und Anilin: Skirbow, Ph. Ch, 41, 144, 145. 

Chemischea Verhalten, 

Einwirkung der W&rme und der Elektrizitat. Benzol gibt beim Durchleiten 
durch ein gliibendes Rohr Diphenyl, 1.3-Diphenyl-benzol, 1.4-Diphenyl- benzol, Di-p-xenyl 
CeH«-C8H4-CeH4*CeH5 (Syst. No. 491), Triphenylen CigHu (Syst. No. 488) und andere 
Piodukte (Berthblot, J. 1866, 640; E. Schmidt, B, 7, 1366; G. Schultz, A, 174, 203, 
229; E. Schmidt, Schultz, A, 208, 118, 134; Olgiati, B. 27, 3386; Mannich, B, 40, 164). 
Zur Zerdetzung des Benzols bei hohen Temperaturen siehe femer Me Kee, C, 1904 II, 
199. Benzol zerfaUt beim Erhitzen iiber 600® bei Gegenwart von Eisen in Diphenyl und 
Wasserstoff (Ipatjew, JK. 89, 692; C, 1907 II, 2036; B. 40, 1280). Benzol, iiber gluhendes 
Spiefiglanzerz SbgSg geleitet, erzeugt HjS und Diphenyl (Merz, Weith, B. 4, 394). Ein- 
wirkung von Aluminiumchlorid in der Hitze s. S. 188. — LaOt man Induktionsfunken 
durch fliissiges Benzol iiberspringen, so entweicht ein Gas, das 42— 43®/o Acetylen und 
67— 68®/o Wasserstoff enthalt (Destrem, BL [2] 42, 267). Bei der Einw. des Kohlen- 
lichtbogens auf Be»nzol tritt starke Verkohlung ein; das entweichende Gas besteht aus 86®/^ 
bis 90% Wasserstoff und geringen Mengen von Kohlenwasserstoffen (Loeb, B. 84, 917). 
Zersetzung des Benzols durch sohwache dektrische Schwingungen: db Hbmptinnb, Ph, Ch, 
25, 298. Dber die Kondensation des Benzols durch dunkle elektrische Entladungen vgl. 
Losanttsch, B, 41, 2683 ; 42, 4399. Absorption des Stickstoffs durch Benzol bei Einw. 
dunkler elektrischer Entladungen: Berthblot, C. r, 124, 628. Einw. dunkler elektrischer 
Entladungen auf Benzol in Gegenwart von Quecksilber und Argon; Be., C, r, 129, 78. 

Oxydation. Dber die pyrogene Zersetzung von Benzol unter Bildung von Diphehyl 
usw. 8. o. bei Eidwirkung von Warme. Beim Erhitzen von Benzoldampf mit Luft und Wasser- 
dampf entsteht Diphenyl (Walter, D. R. P. 168291; C, 19061, 1199). Oxydation dee 
Benzols durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Kupfer als Kontaktsubstanz; Orlow, 

40, 664; G, 1908 II, 1343. Beim Ekdeiten von Sauerstoff in siedendee Benzol in Gegenwart 
von AlClo erfolgt Oxydation zu Phenol (Fribdbl, Crafts, C, r, 86, 885; A, ch. [6] 1^ 435). 
Behandelt man Benzol mit Luft und Wasser in G^enwart von Phosphor, eo erhalt man 
Oxalsfture und Phenol, letzteree aber nur beim Arbeiten an der Sonne (Leeds, B. 14. 975). 
Bei der Einw. von Ozon auf Benzol entstehen Ameisens&ure, Essigs&ure und Ozobenzol 
C4HeOg(S. 197) (Houzbau, Rbnard, C.r, 76, 763; A. 170, 123; Renard, C,r. 120, IIV; 
Bl, [3] 18, 940; Harries, Weiss, B. 87, 3431), dagegen kein Phenol (Otto, A, ch. [7] l6, 
119). Naoh Nbncki, Giacosa {H. 4, 339) erhalt man geringe Mengen Phenol, wenn man 
Benzold&mpfe mit ozonisiertem Sauerstoff behandelt und das in einem Kiihler kondensierte 
Produkt in 1 ®/oige wftOr. Kalilau^ gelangen lIlBt. Phenol entsteht auch in geringer Men^ 
beim Schiitteln von Benzol mit Palladiumwasserstoff und etwas Wasser unter Luftzutim 
( Hoppe- Seyler, B. 12, 1562). — Beim Ko'chen von Benzol mit l,2®/0igem Wasserstoff- 
superoxyd entstehen Phenol und Oxals&ure (Leeds, B. 14, 977). - Benzol reagiert mit Wasser- 
stoffsuperoxyd in G^enwart von Ferrosulfat bei 45® heftig unter Bildung von Phenol, Brepz- 
cateohm, Hydrochinon und einem amorphen Produkt, das beim Erhitzen mit Kalilauge 
auf 200® vorwiegend Brenzcatechin liefert (Cross, Bevan, Heiberg, B. 88, 2017). Benzol 
wird durch Silbeiperoxyd in Gegenwart von Salpetersaure oder durch eine Persulfat-Silbersalz- 
Mischung zu Chmon oxydiert (Kempf, B. 88, 3964). Benzol entfarbt augenblicklich ein 
Gemisch von „CABOschem Reagens" mit Kaliumpermanganatlosung (Babyer, Villiger, B. 
88, 2496). Bei der Oxydation von Benzol mit Braunstein und ve^iinnter Schwefelsaure 
werden Kohlendioxyd, Ameisensaure, Behzoesaure und Phthals&ure gebildet (Carius, A, 
148, 60). Auch bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd und Schwefelsaure entetehen CO^ 
und Benzoesaure (Norton, Am. 7. 116). Bei der Einw. von Manganisalzen auf Benzol ent- 
steht Chinon (Lang, D. R. P. 189178; C. 1908 1, 73). — Mit unterchlo^er Saure verbindet 
sich Benzol direkt zu der Verbindun^ C-HjOaClg („Pheno8etrichlorhydrin“) (S. 198) (Carius, 
A, 186, 324). Leitet man Chlor in em Gemisch von Benzol mit l®/oiger Natronlauge, so er- 
halt man hoch- und niedrigschmelzendes 1.2.3.4.6.6-Hexaohlor-cyolohexan (Matthews, Soc, 
69, 166). Bei Behandlu^ von Benzol mit Chlormonoxyd entstehen hoch- und niedrig- 
schmelzendes 1.2.3.4.6.6-Hexaohloroyclohexan, eine Veromdung CeHeOCl4 (S. 198), so- 
wie kleine Mengen von Phenol und 2.4.6-Trichlor-phenol (Scholl, NOrr, B, 88, 726). Chlor- 
dioxyd gibt bmm Einleiten in Benzol 2.6-Dichlor-chinon (Syst. No. 671) und Chlorbenzol 
(Carius, A, 148» 316). Beim Schiitteln von Benzol mit Kahumchlorat und Schwefelsaure 
entstehen 6.6.6-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-saure-(l) (Bd. Ill, S. 732) (Ca., A. 142, 129; 
Kekul^, Si^eokbb, a. 2St8, 176), Chlorbenzol (Ca., A, 142, 140), TriohlcH'hydrochinon 
Syst. No. 666) (Kbaitt, B. 10, 797; Kb., St., A. 228, 179), 2v6-Dichlor-ehinon (Ca., A. 148, 
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317)> Oxalsiiure (Ca., A. 142 , 138) und eine amorphe S&ure, die beim Erwarmen mit 
Bai;^wa8Ber eiae bei 171— -172® sohmelzende S&uie C4H3O4CI (Bd. II, S. 763, Z« 23—25 
V. o.) lielert (Cabius, A, 142 , 139; 155 , 217). Einw. von Brom auf Benzol in Gegenwarfc von 
Natronlauge b. S. 187. Bei der Einw. von Chromylchlorid auf Bei«ol entsteht eine Ver- 
bindung ^H4(CrO,Cl), (S. 198), welche mit Wasser Chinon Uefert (Etabd, A. ch. [6] 22 , 
269). Chromylchlorid, in Eisessig gelost, oxydiert Benzol zu Trichlorohinon (Cabstanjen, 
B. 2 , 633). — Beim Erhitzen von Benzol mit anWdridhaltiger Salpeterschwefel^ure entsteht 
Tetranitromethan (Claessen, D. R. P. 184229; (f, 1907 II, 366). — Benzol gibt, in verdunnter 
ScWefelsAure sui^ndiert, bei der elektrolytisohen Oxydation Chinon (Kemff, D. R. P. 
117251; C, 19011, 348). Beim Durchleiten eines elektrischen Stroines durch eid Gemisch 
einer alkoholischen Benzollosung mit wa6r. Sohwefels&ure entsteht Hydroohinon (Gattee- 
MAKE, Fbiedbichs, B. 27 , 1942). 

Hydrierung. Beim Erhitzen von Benzol mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) auf 280® 
entsteht Methylcyolopentan, daneben vielleicht Cyclohexan, aber kein Hexan (Kishneb, 
SR- 28 , 20; 24 , 460; J. pr, [2J 50 , 364; vgl. Wbbdbn, 9 , 262; Bbbthblot, BL [2] 28 , 
498). Benzol addiert in Beriihrung mit Platinschwarz oder Palladiumschwarz Wasserstoff 
bei gewdhnlioher Temperatur (Lunqe, Akunow, Z, a, Ch, 24 , 191). Benzoldainpf, mit 
Wassersto^ iiber reduziertes Nickel bei ca. 180® geleitet, liefert reichlich Cyclohexan (Saba- 
TIEB, Sekdebeks, C.t, 132 , 210); das Nickel l&Bt sich hierbei nicht durch Kobalt, Eisen, 
KOpfer Oder. Platinschwarz ersetzen (Sa., Sb., C, t, 132 , 567). Benzol wird durch kompri- 
mierten Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 200—266® zu Cyclohexan reduziert (Ipat- 
JEW, at. 38 . 89; 39 , 692; C, 1906 II, 87; 1907 II, 2035; B. 40 , 1280); bei 300® verlauft 
die R^ktion in umgekehrter Richtung (Ip., 39 , 692; C, 1907 II, 2036). Auch in Gegen> 

wart von NigOs erfolgt durch komprimierten Wasserstoff bei 260® in theoretischer Ausbeute 
Reduktion zu Cyclohexan; in Gegenwart von NiO verlauft die Reaktion langsamer (Ipa., 
at. 39 , 696; C. 1907 II, 2036; B, 40 , 1283). 

Einwirkung von Halogenen und von halogenierend wirkenden Verbin- 
d ungen. Behandelt man Benzol mit Chlor im Sonnenlicht, so entsteht niedrigsohmelzendes 

I. 2.3.4.6.6-Hexachlor-cyclohexan (Fabaday, A,ch, [2] 30 , 274;^ Mitsghbblich, Ann, d. 
PhyHk 35 , 370; vgl. dazu: Goldbbbq, C, 19061, 1693; Luthbb, Goldbebo, Ph. Ch, 56 , 
43). Beim Einleiten von Chlor in siedendes Benzol entstehen niedrigsohmelzendes und hoch- 
schmelzendes 1.2.3.4.6.6>Hexachlor>cyolohexan (Meunieb, C,r. 98, 436; A,ch, [6] 10, 227; 
SCHUPPKAUS, B. 17 , 2266; vgl. dazu L., G., Ph, Ch, 56 , 44 Anm.). Behandelt man Benzol 
bei Gegenwart von etwas Jem mit etwas weniger als 2 At.<Gew. Chlor, so entsteht Chlor- 
benzol ^ Jukofleisgh, A. ck. [4] 15 , 212; vgl. H. Mulleb, 8 oc, 15. 41). Behandelt man 
Benzol bei Anwesenheit von tfod mit Chlor, bis eine Probe in Wasser untersinkt und in der 
Kklte Kr3rstalle abeoheidet, so entsteht als Hauptprodukt p-Dichlor-benzol (H. Mulleb, 

J, 1864 , 624; Jukofleisoh, A, ch, [4] 15 , 252), daneoen wenm O'Dichlor-benzol (Beilsteik, 
Kubbatow, a, 176 , 42; 182 , 94). Bei lAngerer Einw. von Chlor auf Benzol in Gegenwart 
von Jod und bei erhdhter Temp, entstehen 1.2.4-Trichlor-benzol, 1.2.4.6-Tetrachlor-benzol, 
Pentachlorbenzol und Hexachlorbenzol ( Ju., A, ch, [4] 15 , 264, 277, 283, 287). Durch ]^- 
handlung von Benzol mit Chlor in Gegenwart von etwas AlCL bei 60—66® entsteht zunkchst 
Chlorbenzol (Mouneybat, Poubet, C, r, 127 , 1026). Beim Einleiten yon Chlor in ein auf 
60® erw&rmtes Gemisch von 1000 Tin. Benzol mit 30 Tin. AlCl,, bis die f iir C4H4CI, berechnete 
Gewiohtszunahme erfolgt ist, entsteht p-Diehlor- benzol neben wenig o- und m-Diohlor- benzol 
(Mou., Pou., C, 127 , 1026). 1.2.4.6-Tetrachlor> benzol, Penta- und Hexachlorbenzol bilden 
sich bei l&ngerer Einwirkung von Chlor auf Benzol in G^enwart von AICI3 (Mou., Pou., C, r, 
127 , 1027). Hexachlorbenzol entsteht auch bei vblliger Chlorierung von Benzol in Gegenwart 
von SbClf (H. MOlleb, J, 1864 , 623) oder FeCl^ (Page, A, 225 , 200). Chlorierung von 
Benzol in Gegenwart von amalgamieii^m Aluminium: Cohen, Dakin, 80 c, 79, 1118; von 
Thalloohlorid: Thomas, C, r, 144 , 33; von Zinn: PkTBtoou, Bl, [3] 3 , 189; von MolyMkn- 
pentachlorid: Abonheim, B, 8, 1400. Zur Einw. von Chlor auf Benzol bei Gegenwart ver- 
schiedener Katal3rsatoren und von Licht vgl: Willgebodt, J,pr, [2] 84 , 264; 35 , 391; 
Slatob, 80 c. 83 , 729; Ph, Ch, 45 , 613; Sohluedebbebq, C, 1909 I, 66. Gber den Einfhii 
von Pradin auf die Chlorierung von Benzol vgl Cboss, Cohen, P, Ch, 8 , No. 336; C 1908 II, 
163. Einw. von elektrolytisoh entwickeltem Chlor auf Benzol vgl. : Schluedebbebg. Einw. 
vop Chlor in Gegenwart von Natronlauge s. S. 186. — Chlorschw^el S.CL wirkt erst bei 260® 
aid Benzol und erzeugt Chlorbenzol (E. Schmidt, B, 11, 1173). Duron Erhitzen von Benzol 
mit S0|C1| entsteht bsi 160® g^tt Chlorbenzol (Dubois, Z, 1866 , 706). Beim Stehen einer 
Benzollosung von Chlorstiokstoff im SonArailioht bildet sich niedrigschmelzendes 1.2.3.4.6.6* 
Hiupsohlor’oycloh (Hektsohel, B, 80 , 1436). Durch Kochen von Benzol mit Eisen- 
oq)ttrid entst^t Chlorbenzol (Thomas, C, r, 126 , 1212)^ desgleichen durch Erhitzen mit Ammo- 
niitliibl^erohloiid PbCl4-i-2NH4Cl im Einsohlufiri^ auf 160® (Seyewetz, Biot, C, r. 
IM, 1120). — Einw. von unteremormer Skure, Chlormonpxyd, Chlordioxyd, Kahumehlorat 
und Schwefels&ure s. S. 186 unter Oxydation. 
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Bei Behandluns von Benzol mit Brom im Sonnenlioht (Mitschsblich, Ann, d, Physik 
86, 374), namentlicn beim Koohen des Benzols (Mbunieb, A,ch, [6] 10, 270), bildet sich 
niedr^schmelzendes L2.3.4.5.6-Hexabrom-cyclohexan. Ober die Einw. von Brom auf tiber- 
sohiisiSges Benzol im Sonnenlicht vgl. auch Ck>LLiE, Fbyx, 8oc, 78, 241. Bei l&ngerer Einw. 
von Brom auf die ftquimolekulare Men^e Benzol bildet sich Brombenzol (Sohraiim, B, 18, 
606; Brukeb, C. 1900 II, 257). Bei Emw. von Bromdampf auf siedendes Benzol entstehen 
Brombenzol und p>Dibrom-benzol (Coufbb, A,ch, [3] 62, 300; A, 104, 225). Benzol gibt 
beim Kochen mit uberschiissigem Brom p-Dibrom- benzol neben wenig o*Dibrom- benzol 
(Riese, a, 164, 162, 176). Scnneller verUluft die Bromierung des Benzols zu Brombenzol 
bei Anwesenheit von Jod (Schramm, B, 18, 607), ZnClj (Schiaparelli, 0 , 11, 70Anm.), 
AlGs (Leroy, Bl, [2] 48, 211) oder amalgamiertem Aluminium (Cohen, Dakin, 8oc, 76, 
894). Aus Benzol und 2 Mol.-Gew. Brom entsteht bei Gegenwart von Jod p'Dibrom-benzol 
( Jannasch, B, 10, 1355). Aus 240 g Benzol und 960 g Erom bilden sich bei Anwesenheit 
von AICI3 neben p-Dibrom-benzol nioht unerhebliche Mengen m-Dibrotn-benzol (Leroy, 
Bl, [2] 48, 211, 213). Bei Einw. von 3V2 MoL-Gew. Brom auf mit Eisenchlorid versetztes^ 
Benzol unter Kuhlung erh&lt man p-Dibrom-benzol, 1.2.4-Tribrom-benzol und 1.2.4.5-Tetra- 
brom- benzol (Scheufelen, A, 281, 187). Beim Eintropfen von Benzol in uberschiissiges, 
trocknes, mit FeClg versetztes Brom entsteht Hexabrombenzol (Scheufelen, A, 281, 189). 
Dber den EinfluB von Jod, FeBrg, AlBrj, PCI3, FBr^ SbCL und SbBrj auf die Bromierung 
von Benzol vgl. Bruner, Ph, Ch, 41, 513. tTber den EinfluB von Pjridin auf die Bromierung 
von Benzol vgl. Cross, Cohen, P, Ch, 8. No. 335; C, 1908 II, 153. Beim Eintragen von Brom 
in ein eiskall^ Gemisch von Benzol und 1 Voiger Natronlauce entsteht niedrigsohmelzendes 
1.2.3.4.5.6-Hexabrom-cyclohexan neben wenig hochschmehendem 1.2.3.4.5.6-Hexabrom- 
cyclohexan (Orndorff, Howells, Am, 18, 315; vri. Matthews, 80c, 78, 243). — Bei der 
Einw. von Bromschw^el und Salpeters&ure auf ^nzol entsteht Brombenzol (Edinoer, 
Goldberg, B, 88, 2884). 

Benzol liefert mit Jod bei G^enwart von FeClg Jodbenzol (L. Meyer, A, 281, 195). 
Jodbenzol entsteht auch beim Erhitzen von Benzol mit Jod, Jodsaure und Wasser auf 200® 
bis 240® im geschlossenen Rohr (KsKULi:, A, 187, 162), beim Erhitzen von Benzol mit KIO3 
und verdunnter Schwefelsfture im geschlossenen !^hr (Peltzer, A, 186, 197), beim Erhitzen 
von 40 g Benzol mit 5 g Jod und 50 g konz..Schwefelsiiure auf 150® im geschlossenen Rohr 
(Neumann, A: 241, 84). Kocht man Benzol mit viel Jod und konz. SchwefelsHure am RiickfluB- 
kiihler, so erhftlt man u. a. 1.2.4-Triiod-benzol, 1.3.6-Trijod-benzol und zwei Tetrajodbenzole 
unbekannter Konstitution (F: 247® bezw. 220®) (Istrati, Georgescu, Ch, Z, Repert. 16, 
102; vgl. Jackson, Behr, Am, 26, 56, 60). — Behandelt man Benzol mit Chlorjod in 
Anwesenheit von AICI3, so erhklt man Jodbenzol (Greene, Bl, [2] 86, 234). Auch M der 
Einw. von Jodschwefel und Salpetersaure auf Benzol entsteht Jodbenzol (Edinger, Gold- 
berg, B, 88, 2876). 

Nitrierung. Beim Erhitzen mit verd. Salpeters&ure (D: 1,075) auf 125—130® bleibt 
Benzol so ^t wie unverftndert (Konowalow, B, 27 Ref., 193). Beim Behandeln mit 
rauch^der Salpeters&ure entsteht Nitrobenzol (Mitscherlich, Ann, d, Physik 81, 625); fiber 
die Nitrierung mit Salpeters&ure verschiedener Konzentration s. Spind^er, A, 224, 292; 
zeitlicher Verlauf der Nitrierung: Giersbach, Kessler, Ph, Ch, 2, 676; vgl. dazu Holle- 
man, ds Bruyn, R, 19, 96. Bei l&ngerem Kochen von !l^nzol mit rauchender Salpeters&ure 
entsteht m-Dinitro- benzol (Devills, A, ch, [3] 8, 187). Behandelt man Benzol mit konzen- 
triertester Salpeters&ure und konz. Schwefels&ure, so erh&lt man als Hauptprodukt m-Dinitro- 
benzol (Muspratt, A. W. Hofbiann, A, 67, 214; Beilstein, Kurbatow, A, 176, 43; Rinne, 
ZiNCKE, B, 7, 870; daneben entstehen wenig o-Dinitro- benzol und p-Dinitro-benzol (Rinne, 
Zincke). Thermischer Wert der Nitrierung von Benzol zu Nitro- und Dinitrobenzol: Ber- 
thelot, a, ch, [5] 9, 317, 320. Beim Eintragen von pulverisiertem Nitryltetrasulfat NO^-O* 
SOj-O-SOg-O-SOi'O-SOj-O-NO, in Benzcu entstehen Nitrobenzol und Benzolsulfons&ure, 
beim tTbergiefien von Nitryltetrasulfat mit Benzol entstehen m-Dinitro-benzol und Benzol- 
Bulfons&ure (Pictet, Karl, C, r, 146, 239; Bl, [41 8, 1117). Acetylnitrat reagiert mit Benzol 
glatt unter Bildung von Nitrobenzol (Pictet, Khotinsky, C,r, 144, 211; B, 40, 1165). 
Mhandelt man Benzol bei Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilberaalz^ in der W&rme 
mit Salpeters&ure, salpetri^r S&ure oder Stickatoffdiox^ oder mit Gemisohen dieser Stick- 
oxyde, so werden nitnerte Phenole (o-Nitro-phenol, 2.4-I)initro-ph6nol, Pikrins&ure) gebildet 
(Wolffenstein, BOters, D.R.P. 194883, 214045; C, 19081, 1005; 190911, 1286). Bei 
12— • 18-Btdg. Erhitzen von Benzol mit Kupfemitrat auf 170— 190® erh&lt man neben anderen 
Produkten Nitrobenzol, Pikrins&ure, Benzoes&ure, Oxals&ure (?) und Kohlendioxyd (Was- 
siLJEW, IR. 84, 33; C, 1902 1, 1199). Bei Einw. von Athylnitrat auf uberschiissiges Benzol 
in Gegenwart von ziemlich viel Aluminiumchlorid entsteht Nitrobenzol (BoxDTKira, Bl, [41 
8, 727). — Beim Zusammenbringen von Benzol mit gepulvertem Natiiunmitrit und Eisenchlorid 
entsteht Nitrobenzol (Matuschek, Ch,Z, 29, 115). Bei l&ngerem Einleiten von Stickstoff- 
dioxyd in Benzol entstehen Nitrobenzol, PikrinB&ure und Oxals&ure; einmal wurde hierbei 
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auch eine Verbindung 0*1140 („l8opbenylenoxyd“) erhalten, die bei 216®, ohne zu 
Hchmelzen, in feinen hellgelben Nadeln submnieite, g^ohlos war und sich in Alkobol 
loate (Leeds, Am, 8oc. 2, 277). Beim tTberleiten von Benzoldampf iiber die auf 290—300® 
erhitzten Verbindimgen aus Stickstoffoxyden und Kupferoxyd oder Zinkoxyd entsteht Nitro- 
benzol (Landshoff & Mbybb, D. R. P. 207 170; 0. 1909 I, 962). 

Einwirkung von Schwefel und anorganischen Schwefelverbindungen. Bei 
der Einw. von Schwefel auf siedendes Benzol in Gegenwart von AICI3 entstehen DiphenyL 

sulfid (0*116)28, Thianthren 0*H4<g>C*H4 und sehr geringo Mengen einer bei 315® schmel- 

zenden Verbindung (Boesbkbn, R, 24, 219; vgl, Fribdel, Obafts, ( 7 . r. 80, 886; A,ch, 
[6] 14, 437; J. 1878, 384). 

Benzol und Schwefelchloriir reagieren erst bei 260®; es entsteht hierbei Chlorbenzol 
(E. Schmidt, B, 11, 1173). In Gegenwart von Aluminiumchlorid reagierbn Benzol und S^lj 
bei 10® unter Bildung von Diphenylsulfid und Schwefel (Boesbkeh, R, 24, 216). Beim Zu- 
sammenbringen von Benzol mit SjOl* in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium entsteht 
Thianthren (Oohen, Skibbow, 80c. 76, 887). Bei Anwesenheit von Zinkstaub reagiert SgOl* 
lebhaft mit Benzol; durch Destination des Reaktionsproduktes erhklt man Phenylmercap^n, 
Diphenylsulfid und Thianthren, wahrend die Destination mit iiberhitztem Dampf wenig 
Diphenyldisulfid ergibt (E. Schmidt, B. U, 1173). Einw. von SgOlj in Gegenwart von Jod; 
Onufrowicz, B, 23, 3370. — Benzol liefert mit SOlj und AIOI3 bei 0® Diphenylsulfjd, bei 60® 
neben dieser Verbindung Ohlorbenzol und Thianthren (Boeseken, R, 24, 217; vgl. fSilEDEL, 
Crafts, A. ch. [6] 1, 530; Krafft, Lyons, B. 29, 437). 

Benzol gibt mit SOj und AIGI3 bei 0® Benzolsulfinsilure (Smiles, Lb Rossionol, 80c. 93, 
754; vgl. Friedbl, Grafts, A, ch, [6] 14, 443); diese Reaktion wird zweckmaBig durch 
Behanalung mit etwas HOI eingeleitet, das R^ktionsgemisch zuerst auf Eis gegossen 
und dann mit Natronlauge versetzt (Knobvenagbl, Kenner, B, 41, 3318; Knoll & Go., 
D. R. P. 171789; G, 1906 II, 469). Bei langerem Erhitzen des mit SO« behandelten Ge- 
inisches von Benzol und AIGI3 erhalt man Diphenylsulfoxyd (G*H6)2SO (Colby, Loughlin, 
B, 20, 195). Diphenylsulfoxyd entsteht auch beim Eintragen von AICI3 in ein Gemisch 
von Benzol und Thionylchlorid (Co., Lou., B, 20, 197). 

Bei 20— 30-stdg. Kochen von Benzol mit dem gleichen Volumen konz. Schwefelsaure 
entsteht Benzolsulfonskure (Michael, Adair, B, 10, 686). Benzolsulfonsd,ure entsteht auch 
bei gewdhnlicher Temp, aus Benzol und konz. Schwefelsaure bei Anwesenheit von Kieselgur 
(Wendt, D. R. P. 71556; Frdl, 3, 19). Durch Einleiten von Benzoldampf in konz. Schwefel- 
saure bei ca. 240® entstehen Benzol- m- und -p-disulfonsaure (Eqli, B, 8, 817). Benzol lost 
sich in der Kalte in rauchender Schwefelsaure und bildet hauptsAchlich Benzolsulfonsaure, 
Hchr wenig Benzoldisulfonsaure und wechselnde Mengen Diphenylsulfon (Bbrthelot, B. 
9, 349). Beim Erhitzen von Benzol mit rauchender Schwefelsaure bildet sich je nach den 
Versuchsbedingungen vorwiegend Benzol-m-disuKonskure (Heinzelmann, A, 188, 169) oder 
ein Gemisch von Benzol-m- und -p-disulfonsaure (Barth, Senhofeb, B, 8, 1477; KObner, 
Monselisb, B, 9, 683; O, 0, 136). Erhitzt man Benzol mit konz. Schwefelsaure und PjOg 
auf 280—290®, so erhalt man Benzol- trisulfonsaure-( 1.3.6) (Senhofeb, A, 174, 243). 

Bei Einw. von Ohlorsulfonsaure auf Benzol entstehen BenzolsuHochlorid und Sulfo- 
benzid neben etwas Benzolsulfons&ure (Knafp, Z, 1809, 41 ; Ullbiann, Organisch-chemisches 
Praktikum [Leipzig 1908], S. 184; B, 42, 2057; Pummbrer, B, 42, 1802); eine Temp, von 15® 
(Ullmann) und lange Dauer der Reaktion (Pummeber, B, 42, 2274) be^nstigen die Bildung 
von Benzolsulfochlorid. — Beim Erhitzen von Benzol mit Sulfurylchlorid auf 160® entsteht 
Ohlorbenzol (Dubois, Z, 1800, 706). Beim Eintragen von AlClg in ein Gemenge aus Benzol 
und Sulfurylchlorid entstehen Ohlorbenzol, Benzolsulfochlorid und wenig Diphenylsulfon 
(T5hl, Eberhabd, B, 20, 2941). — Benzol nbt mit Nitryltetrasulfat Benzolsulfonskure, 
neben Nitrobenzol bezw. m-Dinitro-benzol (s. Nitrierung, S. 187) (Pictet, Karl, C, r. 145, 
239; Bl, [4] 3, 1117). 

Einwirkung sonstiger anorganischer Agenzien. Einw. von Natrium auf Benzol 
l>ei 200®: SchOtzenbbbger, Bl, [2] 37, 60. Beim Erhitzen von Benzol mit Kalium auf 
230—250® im Druckrohr entstehen Kaliumverbindungen, welche bei Einw. von Wasser 
neben wenig Diphenyl und anderen Produkten haupts&chlich p-Diphenyl-benzol (Syst. No. 
487) liefem (^eljanz, B, 9, 12). — Beim Erhitzen von Benzol mit Aluminiumchlorid auf 200® 
entstehen neben schwarzen Pre^ukten Diphenyl, Athylbenzol und Toluol (P^iedel, Grafts, 
Bl, [2] 39, 196, 306). Benzol bildet, wenn es in Gegenwart von pulverisiertem AlCl* mit 
Hd geBRttigt wird, bei Wasserbadtemperatur innerhalb einiger Stunden eine dunkelbraune, mit 
dem iiberst^enden Benzol nicht me& mischbare Schioht, die bei der Z^raetzung mit Wa;8ser 
Benzol, Kohlenwasserstoffe vom Siedepunkt bis zu 360®, unter diesen l-Methyl-3-phenyl-oyolo- 
pentan, und einen harzigen Riickstand liefert (Gustavson, C, r, 140, 640). Admtk>nelle Ver- 
bihdungen aus Benzol und Aluminiuml^logeniden s. S. 196—197. Benzol reagiert mit Ahimi- 
niumspanen und Merourichlorid unter iraldung einer Verbindung CeH* -f AICI3 4- Hgd (8. 197) 
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( GuLEwrrsoH, B, 37, 1660). — Beim Eintragen von AlCL in ein Gemiscli von Benzol und Selen- 
tetraohlorid erh&lt man Diphenylselenid und DiphenyldiBelenid (Kbatft, Kasohan, B, 

429, 431). Beim Erhitzen von Benzol mit Selens&ure entsteht Benzolselenonsaure (Doughty, 
Am, 41, 329). — Benzol liefert beim Kooben mit Chromylohlorid die Verbindung 0 ^ 64 ( 00 * 01 )* 
(S. 198) (Etabd, A,ch, [ 6 ] 22, 269). ~ Kondensation von Benzol mit Ammoniak duroh 
dunkle eldctrisohe Entladungen: LosaKitsch, B, 41, 2687. Benzol liefert beim Erwftrmen 
mit salzsaurem Hydroxylamin und AlQl* oder FeOl* kleine Mengen Anilin (Gbaebe, B. M, 
1778; vgl. Jaubert, C. r. 182, 841). — Beim Duronleiten eines GemischeB von Benzol und 
Phosphortrichlorid durch ein gluhendes Rohr entsteht die Verbindung OgHj-POl* (Syst. 
No. 2256) (Miohaelis, A, 181, 280); dieselbe Verbindung entsteht beim Kochen von Benzol 
mit POL in Gegenwart von AlOl* (Mi., B, 12, 1009; vgl. P^iedel, Grafts, A, ch. [ 6 ] 1 , 531). 
Durch Erhitzen von 1 MoL-Gew. Phosphorpentoxyd mit 3 Mol.-Gew. Benzol im Drucfaohr 
auf i 10— 120® erhklt man „Benzol-mono-dimetapho 8 phor 8 &ure“ O^Hj-PjOgH (S. 198) durch 
Erhitzen auf 200—210® „Benzol<tris-dimetaphosphors&ure'' 0 eH 3 (P 2 O 5 H )3 (S. 198) (Giran, 
C, r. 120 , 964). Beim Durchleiten eines Gemisches von Benzol und Arsentrichlorid duroh 
ein gluhendes Rohr erhAlt man die Verbindung 0eIL*As01* (Syst. No. 2304) neben Diphenyl 
(La Oostb, Miohaelis, A, 2Q1, 193). AdditioneUe Verbindung des Benzols mit Antimontri- 
chlorid s. S. 197. — Einw. von Kohlenoxyd auf Benzol s. o. 192. 


Beispiele fiir die Kondensation mit Kohlenwasserstoffen. Qber die Konden- 
sation von Benzol mit Methan, Athylen und Acetylen durch dunkle elektrische Entladung 
vgl. Losanitsoh, B. 41, 2685. Beim Durchleiten von benzolhaltigem Athylen durch ein 
gluhendes Rohr entstehen neben Diphenyl auch Styrol, Naphthalin, Anthracen (Berthelot, 
BL [ 2 ] 7, 275; A, 142, 267), Acenaphthen (Berthelot, J, 1866, 544) und Phenanthren 
(Fsrko, B, 20, 660). Beim Einleiten von Athylen in ein erw&rmtee Gemisch von Benzol 
und AICI3 entstehen Athylbenzol (Syst. No. 467), Diilthylbenzol (Balsohn, BL [2] 31, 540) 
und 1.3.6-Tri&thyl-benzol (Syst. No. 470) (Balsohn, BL [2] 81, 640; Fbiedbl, Balsohn, 
BL [2] 34, 635; Gattbrmann, Beck, Fritz, B, 82, 1122). Benzol liefert mit Acetylen in 
Gegenwart von AIGI3 Dibenzyl, Styrol und andere Produkte (Varet. Vienne, BL [2] 47, 918); 
durch die Reaktion von Benzol mit nascierendem Acetylen oei Gegenwart von AIOI3 
entstehen Athylbenzol, St 3 rrol, Dibenzyl und Anthracen (Paronb, C. 1003 II, 662). — Beim 
Durchleiten ernes Gemisches von Benzol und Toluol duroh ein gluhendes Rohr entsteht 
4 -Methyl-diphenyl (Oarnellby, 80 c, 87, 706). Benzol liefert beim Erw&rmen mit Styrol 
und AIOI3 asymm. Diphei^l 4 than (Schramm, B, 26, 1707). 

Beispiele fiir die Einwirkung halogenierter Kohlenwasserstoffe. Bei Be- 
handlung von Benzol mit Methylchlorid in G^enwart von AIOI 3 erh&lt man Toluol (Fribdel, 
Grafts, A. ch, [6] 1, 460),* m- und (wenig) p-Xylol (Fr., Or., A, ch. [6] 1, 461; Ador, Rilliet, 
B. 11 , 1627), Mesitylen, Pseudocumol, Ihiiol, . Pentamethylbenzol und Hexamethylbenzol 
(Fr., Or., C. r. 84, 1394; 01, 267; Ad., Ri., B. 12, 329). Beim Erw&rmen eines Gemisches 
aus Benzol, Methylenchlond und AlOl* entstehen Toluol, Diphenylmethan und Anthracen 
(Friedel, Grafts, BL [2] 41, 324; A, ch. [6] 11, 264). Benssol reagiert mit Ohloroform und 
AIGI3 bei niedriger Temp, (unterhalb 60®) unter Bildung von I^henylmethan, Triphenyl- 
methan, Triphenylchlormethan und der Verbindung (0*Hc)30(a -f Aid* (Bobseken, B. 
22, 307; vgL Friedel, Grafts, A. ch. [6] 1, 489). Auch durch Eisenchlorid l&Bt sich B^zol 
mit Ohloroform kondensieren; bei der Deidallation des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf 
wurden Tiiphenylmethan und Triphenyloarbinol erhalten (Mbissel, B, 32, 2422). Benzol 
gibt bei der Reaktion mit Kohlenstofftetjraohlorid in Gegenwart von AlCl, Triphenylehlor- 
methan (Friedel, Crafts, A. ch. [ 6 ] 1, Gombero, B. 33, 3144). Bei der Einw. von 
Ohlorpiknn auf Benzol in Gegenwart von AlCl* entstehen Triphenylmethan und Triphenyl- 
oarbinol (BospRER, BL [4] 3, 727; vgL Elbs, B. 16^ 1274). — Bei Behandlung von Benzol 
mit Athylchlorid in Gegenwart von AlCl* erh&lt man Athylbenzol (SOllsoher, B. 16, 1680), 
1.2.4- und 1.3.6-Tri&thyl-benzol (Klagbs, J. pr. [2] 66 , 394; s. a. Gustavson, J. pr. [2] 68 , 
227) und Hexa&thylb^izol (Albright, Morgan, Woolwobth, C.r. 86 , 887; BL [2] 31, 
464). tlber die Verbindung OeH,(C*H.)l***-4*2AlCL, erhalten aus Benzol, Athylcmorid 
und AlCl*, 8. Gustavson, C, r, 136, 1066; J. pr, [2j 68, 212. Athylenohlorid liefert mit 
Benzol und AlOl* Dibenzyl (Silva, J. 1870 , 38^ und etwas Athylbenzol (Friedel, Grafts, 
A.C&. [ 6 ] 1, 484). Benzol gibt mit Athylidenohlorid bei Anwesenheit von AlOl* asymm. 
Diphenyl&than, Athylbenzol und 9.10-Dunet^Lanthraoen-dihydrid-(9.10) (Silva, Bi, [2] 
36, 66 ; 41, 448; AnsohOtz, A. 286 , 3(^). Bei Einw. von Methylchloroform auf Benzol 
in Gegenwart von AlOl* unter ffewdhniiohem Dnick entstehen Dibenzyl, symm. Tetraphenyl- 
&than und 9.10-Dimethyl-anthraoen-dihyd]id<-(9.10), unter veimindertem Druck asymm. 
Tetraphenyl&than (Kuntze-Feohneb, B, 86 , 474). 1.1.2-Triohlor-&than gibt mit Benzol 
in Anwesenheit von AlCl* Diphenylmethan, Diben^l und Anthracen (Gabdbur, C. 1008 1 , 
438); Pent&ohlor&than liraert . Antbriuien und Tri^enylmethan (Moukeyrat, BL [3] 10, 
667); Hexaohloi&than liefert Anthracen (Mou., BL [3] 10 , 665). Duroh Einw. von AthyL 
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bromid auf Benzol bei Gegenwart yon AlCL konnen erhalten weiden Athylbenzol (ANSOHtttz, 

A. 285, 331; Semfot6wski, B. 22, 2662; BkHAL, Choay, BZ. [3] 11, 207; Radzibwakowski, 

B. 27, 3235), m> und p>Di&thyl-benzol (Syst. No. 469) (Voswinilel, B. 21, 2829; 22, 315; 

Foubhibb, BL [3] 7, fel; vgl. Aijlbn, UnDbbwood, BL [2] 40, 100), 1.2.3.4- und 1.2.4.5- 
Tetia&thybbenzol (Gallb, B. 10, 1745, 1747; Jacobsen, B. 21, 2819), Pentaftthylbenaiol 
( Jao., B. 21 , 2814) und Hexa&thylbenzol (Gallb, B. 10 , 1747). B^izol li^ert mit Atnyliden- 
DFomid bei Anwesenheit von AICI3 asymm. Dij^enyUlthan, Athylbenzol und 9.10-Dimethylv 
anthraoen-dihydrid-(9.10) (AnsohOtz, A. 286, 302). 1.1.2-Tribrom-&than ^bt mit Benzol 
und AIOI3 Dibienzyl und asymm. Diphenylkthan (An., A. 285, 333); 1.1.2.2-Tetrabrom-ftthan 
liefert asymm. Diphenyl&tnan, Antnracen und Brombenzol (An., A. 285, 163), unter Urn- 
st&nden auch symm. Tetraphenyl&than (An., A. .285, 201); 1.1.1.2-Tetrabrom-&than liefert 
asymm. Diphenyl&than, symm. Tetrapnenyl&than mid etwas Brombenzol (An., A. 285, 
IfiiO). Athyliodid gibt bei Einw. auf Benzol in Anwesenheit von AICI3 Athylb^zol (Fbibdbl, 
d^BAFTS, A. ch , [6] 1 , 457). — Aus Propylchlorid, Benzol und AICI3 entsteht unter 0® nur Propyl- 
benzol, oberhalb 0® auoh Isopropylbenzol (Konowalow, 3K. 27, 457; Bl. [31 10 , 864; vgl. Silva, 
Bl. [2] 48, 317). Bei 80® erh&It man aus Prop^chlorid mit !^nzol und AlCl, nur Isopropyl- 
benzol (Boedtkbb, Bi. [3] 25» 844). Einw. von Benzol auf Isopropylohlorid und AICI3: Silva, 
Bl. [2] 48, 317; Gustavson, C.r. 140, 940; J. pr. [2] 72, 57. Propylenchlorid ribt mit 
Benzol bei Gegenwart von AICI3 a./?-Diphenyl-propan (Silva, J. 1879, 379); 2.2-l)ichlor- 
propan liefert p./?- Diphenyl-propan und Isopropylbenzol (Silva, Bl. [2] 84, 674; 48, 318); 
Triohlorhydrin liefert a.^.y-Tri{menyl-propan und a.y-Diphenyl-propan (ChiAUS, Mbbcklin, 
B. 18, 2935; Konowalow, Dobbowolski, 3K. 87, 548; C. 190511, 826). F^pylbromid 
liefert mit Benzol und AlBr. Isopr^ylbenzol (Gustavson, 10, 269; B. 11, 1251); bei 
niedriger Teoro. (—2®) entsteht aus Iropylbromid, Benzol und AlCL n-Propylbenzol (Hbise, 
B. 24, 768). Iropropylbromid gibt mit ^nzol und AlBrs Isopropylbenzol (Uu., 10, 269; 

B. 11, 1251; Konowalow, ^ 27, 457; J. 1895, 1514). Bei der Einw. von IMmethylen- 
bromid und auch von Propylenbromid auf Benzol in (legenwart von AICI3 entsteht (auBer 
mehrkernigen Kohlenwasserstoffen) n-Propylbenzol neben wenig Isopropylbenzol (Bodboux, 

C. r, 182, 155). Tribromhydrin gibt mit Benzol und AICI3 a./?.y-jMphenyf-propan und a.y- Di- 

phenyl-propan (Claus, Mbbcklin, B. 18, 2935). — Aus prim. Butjdohloria, &nzol und AICI3 
entsteht s^.-Butylbenzol (Schbamm, M. 9, 619). Derselbe Kohlenwasserstoff ist aus sek. 
Butylchlorid erh&ltlich (Estbeichbb, B. 88, 440). Isobutylchlorid gibt mit Benzol und AICI3 
tert-Butylbenzol (Schbamm, Jf. 9, 615; Sbnkowski, B. 28, 2413; Bobdtkbb, Bl. [3] 81, 
966; vgl. Gossin, Bl. [21 41, 446; Konowalow, 2^. 27, 457), p-Di-tert.- butyl- benzol (Sbnk., 
B. 28, 2420; Bob., Bl. [3] 969) und Tri-tert.-butyl- benzol (Sb^., B. 28, 2421); bei un- 

zureiohender Menge AKAg entsteht in dieser Eeaktion auch etwa# IsobuWlbenzol (Bo'B., Bl. 
[3] 81, 967). Aus tert. Butylchlorid entsteht mit Benzol und AICI3 tert.-Butylbenzol (S<^., 
If. 9, 618; Sei^k., B. 28, 2413; Bob., B/. [3] 81, 966). 1..1.1.2-Tetrachlor-2-methyl-propan 
liefert mit Benzol und AICI3 d-Methyl-a.a.a./$-tetraphenyl-propan (Willobbodt, Schiff, 
J. pr. [2141, 524). Aus Isobutylenbromid, Benzol und AICI3 entsteht ^-Methyl-o. /9-diphenyl- 
propan C3H3*CH|‘C(CH3)3*C|H5 neben Isobutylbenzol (Bodboux, C . r. 182, 1335). — Einw. 
von Isoamyichlorid (bezw. Isoamylbromid oder tert. Anwlbromid) und AlCL auf Benzol: 
Austin, Bl. [2] 82, 12; Costa, O. 19, 486; Konowalow, Jboobow, 80, IcSl; C. 1899 1, 
776; AnsohOtz, Bbokbbhoff, A. 827, 224. 

Vinylbromid reagiert mit Benzol bei G^enwart von AlCl. unter Bildung von Styrol, 
Athylbenzol, asymm. Dij^einrlllthan und 9.10-Dimethyl-anthTaoen-dihydrid-(9.10) (An* 
sohOtz, a. 285, 334); unter CWt&nden weiden auch die Verbindungen C3H5*C3H4Br und 
C|H4(CJa4Br)3 gebildet (Hanbiot, Guilbbbt, 0. r. 98, 525; J. 1884/562; vgL An., A. 285, 
332). PerohlorBthylen gibt mit Benzol und AlCL Anthxacen (Mounbybat, Bl. [31 19, 559); 
Aoetylendibromid liefert Diben^l und etwas Anthracen (AnschOtz, A. 2W, 153, 157); 
Tribrom&thylen liefert asymm. DipfaL’enylBthylen und Triphenylmethan (An., A. 2^, 336). 
— 2-Chlor-propen-(l) gibt mit Benzol und AlCL ^.d-Diphenyl-propan und Isoprppylbenzol 
(Silva, Bl. f2] 84, 674; 48, 318). AUyiohloiid gibt mit Benzol und AICI3 a.^*fiphenyl* 
propan und Isopropylbenzol (Silva, iJ. 1879, 380; Bl, [2] 48, 318; Konowalow, Dobbo- 
wolski, 2K. 8^ 548; C. 190511, 826); brihgt man mit Benzol verdiinntes Allylohlorid 
tr^enweise All einem abgekuhltem Gemisoh von Benzol und AICI3, das vorher mit etwas 
Hu erwknnt worden war, so entsteht n-Propylbenzol (Wispxx, Zubbb, A. 218, 379). Beim 
ErwBnnen von Allylbromid mit Benzol und Zinkstaub .auf dem Wasserbade entstehen 
n-PropylboTzol und a./9-Diphenyl-propan (Shukowsxi, ^ 27, 297). 

1,2-Diohldr-cyolohezan.reamM mit Benzol und AiCl, unt^ Bilduxm von 1.2-Diphenyl* 
oyolohezan (Kubssanow, A. 818, 316; v^ Gustavson, C. r. 140, 641). — Ben^fohlorid 
liaert beim Erwftrmen mit Benzol und Zinkataub Diphenylmethan neben o- und p-Lubenzyl- 
benzol (Zinoxb, B. 6, 119; A. 159, 374); dieselboi VerMndungn bilden i^h bei der Reaktmn 
zwisohen. Beuzylchk^ und Benzol in Gegenwart von AlU. (RADtlBWANOwoKi, B, 27, 
3237). o-Nitro-benzyloblorid kcmdensiert sioh mit Benzol bef Gegenwart von AUC^ zu 2* 
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Nitvo-diphenylmethan (Gbioy, K6niqs, B. 18, 2402). Benzylidenchlorid liefert mit Benzol 
und A1(X BLphenylmethan, Triphenylmethan und Triphenylohlormethan (Boxsbxbn, E. 
28, 31 1 ; ygl. Linsbaboi!^, Am, 18, 657). Kondensation zwisohen Benzotriohlorid und Benzol: 
Doebnbb, MagatI!!, B. 12, 1468. Aua m-Xylyfchlorid CHs CeH- CHjGl, Benzol und AlCL 
entsteht m-Benzyl« toluol (Sxnff, A. 220, 230). a-Chlor-a-phenyl-lithan Uefert mit Benzol 
und AlClg Athylbenzol, a83rmm. Diphenyl&than und 0.10-Dimethvl-antliraoen<dihydrid-(9.10) 
(ScHBAMM, B. 26, 1706). a-Brom-a-phenyl-&than gibt mit Benzol und AlCl, hoohmolelmlare 
harzige Kondensationsmodukte und nur sehr wenig asymm. Diphenylftthan (AnsohOtz, 
A. 286, 328). Aus a.^-l)ibTom-a-phenyl-ftthan, Benzol und AICI3 wuiden erhalten Dibeiizyl 
(An., a, 286, 338), Anthracen und Broml>enzol (Schbabim, B, 26, 1708). cup.p-TnhTon^-a- 
pbenyl‘&than liefert mit Benzol und AICI3 symm. Tetraj^enylkthan (An., A, 286, 204). 
— Bei der Einw. von Diphenylchlormethan auf Benzol in Gegenwart von AICI3 entstehen 
Diphenvlmethan, Tripbenvlchlormethan und sehr wenig Triphenylmethan (Bobsbksn, R, 
22, 312). a.^*l^brom>a.p-diphenyl‘&thylen liefert mit Benzol und AICI3 symm. Tetra* 
phehylathan (ANSCHtiTZ, A, 286, 210). a-Chlor-naphthalin reagiert mit Benzol und AICI3 
unter Bildung von a-Phenyl-naphthalin (Chattaway, 80c, 68, 1188). 

Beispiele f iir Einwirkung von Oxy-Verbindungen sowie deren f unktionellen 
Derivaten und Halogensubstitutionsprodukten. Beim Erhitzen von Benzol mit 
Ather und ZnClg auf 180® entsteht Athylbenzol (Balsohn, Bl, [21 82, 618). Bei raschem 
Erhitzen von Benzol mit Isobutylalkohol und ZnCl, auf 300® entsteht neben anderen Kohlen* 
wasserstoffen tert.>Butyl-benzof (H. Goldschmidt, B. 16, 1066, 1425; Senkowski, B. 24, 
2075; Niemozyoki, C, 190611, 403). Bei Einw. von rauchender .Schwefels&ure auf ein Ge- 


misch von Benzol und Isobuty^lkohol entstehen tert.-Butylbenzol und p-Ditert.-buWl- 
benzol (VxblEy, Bl. [3] 19, 72; Boedtkeb, Bl. [3] 81, 966). Acetonchloroform (OHpiQOH)* 
CCI3 kondensiert sich mit Benzol und AICI3 zu Dimethyl- [pbenyl>dichlormethyl>carbinol 
Cellg • (Xlj • QCHj), • OH, Dimethyl* [diphenyl-ohlormethyll-carbinol (C3H5),CC3 • C(CH3)3 • OH, 
Dimethyl-[triphenyl-methyl]-carbinol (CeHJgC * 0 (^ 8 ), *011 (Willoeboth, Geniesxb, J. pr. 
[2] 87, 366). Beim Erhitzen von Acetonchloroformttther (CH3)8C(CCl3)*0*C(CCl8)(CH8)8 mit 
Benzol und AlCL am RuckfluBkiihler entsteht Bis-[a.a-dimethyl-/?.d./?*triphenyl-&thyl]-&ther 
(C3H3).C C(CH3)|^O C(CH3)3 C(CeH3)3 (Wi., ScH.. J.vr. [2] 41, 626). ~ Erhitzt man Tri- 
bromphenol mit Benzol und AICI3 im siedenden Wasserbade, so werden Brombenzol und etwas 
Phenol gebildet (Kohn, MOlleb, M. 80, 407). — Bis-[4^-brom-4-methyl-phenyl]*8u]fon 0*8 


b^ Gegenwart von Konz. Schwefelsllure zu Diphenylmethan (V. Meyxb, Wubstbb, B. 6 , 963). 
Diphenvlmethan entsteht auch aus Athylbe^yl&ther mit Benzol und PgOg (Nef, A. 298, 
266; vgl. SomcKLEB, J. pr. [2] 68, 369). Aus m-Nitro-benzylalkc^ol und Benzol ^&lt man 
bei Einw. von konz. Sohwefel^ure 3-Nitro-diphenyhnethan und Bis-[3-nitro*ben^l]-benzol 
(Beckeb, B. 16, 2091L Aus Benzhydrol erhftlt man mit Benzol und Pg^ bei 140® 'mphenyl- 
methan (Hemilian, B. 7, 1204). Phenyl-p-tolyl-oarbinol liefert mit Benzol und P3O5 Di- 
phenyl-p-tolyl-methan (E. Fischeb, O. Fisoheb, A. 194, 263). — j9-Naphthol liefert mit 
Benzol und AICI3 a-Phenyl-naphthalin (Chattaway, Lewis, 80c. 66, 871). Fluoreni^ohol 
gibt beim Erhitzen mit Benzol und P3O5 9-Phenyl-fluoren (Hemilian, B. 11, 2CK2, 837). 


Beispiele f iir Einwirkung von Oxo-Verbindungen sowie deren funktionellen 
Derivaten und Halogensubstitutionsprodukten. Benzol lidfert bei l&ngerem Er- 
hitzen mit Formaldehyd -f konz. Schwefels^ure ein unldsUohes Prod., bei dessen l^tillation 
Diphenylmethan, Benzol, Toluol, p- Xylol, Phenyl-p-tolyl-methan und Anthracen entst^en 
(Nastjukow, JK. 86, 826; C. 190811, 1426). Erw&rmt man* Formaldehyd mit Benzol 
und konz. Sohwefels&ure \m Zusatz von relativ wenig Essigs&ure kurze Zeit, so entsteht 
direkt Difdienylmethan, w&hrend bei Bbigerem Erhitzen wieder das unlosliche Produkt 
entsteht; verdunnt man mit viel EssissHure oder ersetzt man sie duroh viel Wasaer, so er- 
h&lt man auoh bd l&j^erem Erhitzen I^henylmethan (Na., IK. 86, 830; 40, 1377 ; C. 1808 II, 
1426; 1009 1, 634). Duroh Kondensation von Formaldehyd mit Benzol miit^ konz. Sohwefel- 
siiure in Essigesto bei ^6® bis 0® entstehen p-Dibenzyl-benzol und Anthracen (Thiele, 
Balhobn, B. 87, 1467). Benzol kondensiert sioh mit Methylal bei Gegenwart von konz, 
Schwefelsllure zu Diphenylmethan, o- und p-Dibenzyl-benzol (Baeyxb, B, 6, 221; ZiNOi^ 
B. 9, 31). Die Einw. von Chlonneth^-6thyl-&ther auf Benzol in G^nnwart von AlClg liefert 
als Hauptprodukt Diplmylmethan ( Veblxy, [31 17, 914). Die Kondensation yon Benzol 
mit Ber^teins&ure-bis-ozymethylAniid [— •GH.'CO'lffl'CH.'OHL ftihrt zu der Verbindung 

^•®^^H**NH.C0 CH* (Sy8t.No. 3691) (Einhoen, D. R.P. 166398; C. 19061, 56; 

A. >848; ^). — Beim Versetzen einer L6sung von Parsldehyd in konz. Schwefels&ure mit 
Benzol entstbht asymm. DiphenyUthan (Baxyeb, B. 7, 1190). Bei Einw. von a.jS-Dichlor-di- 
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ftthylftther ClCHa-CHCl O-CiH^ auf Benzol bei Gegenwart von konz. Schwefels&ure entsteht 
^•Cnlor-a.a-diphenyl<&than (Hbfp, B, 6, 1439); ana Benzol und a.^-Diohlor-di&thyl&ther 
entetehen bei von AlCl, Toluol, Athylbenzol, Diphenylmethan, Dibenzyl und Anthracen 
(Gabdeub, C, 1898 1, 438). — Bichloracetaldehyd giot mit Benzol und A1C1« ^./9-Diohlor-(x.a- 
dipbenyb&than (Syst. No. 479) (Delaobe, Bl, [3] 18, 858). Dieselbe Verbindung entsteht aus 
Benzol und DioUoracetal unter der Einw. von konz. SoW^els&ure (Buttenbbbg, A. 879, 324). 
Benzol kondensiert sich mit Chloral in Gegenwart von konz. Schwefels&ure zu /?.j8.^-Trichlor- 
a.a-diphenyl-&than (Baeyeb, B. 6, 1098). Benzol gibt bei Behandlung mit Chloral und AICI3 
in Gtoenwart von Schwefelkohlenstoff symm. Tetraphenyl&than, Tetraphenyl&t^len, Di- 
phenyhkcetophenon (CeH5)aCH • CO • Celig, d.^-Dichlor-a.a-diphenyl-&thylen, /?.j?-Dichlor-a- 
phenyl-athylen, Diphenyimethan, Triphenylmethan und 9.10-Dipnenyl-phenanthren (Biltz, 
B, 20, 1962; A, 296, 219; B. 88, 203^ Bei der Einw. von Chloral auf Benzol und Aids 
in Abwesenheit von CSj entstehen Phenyl-dichloracetaldehyd, /?.j9-Diohlor<i.a-diphenyl- 
athan, )9-Chlor-a.a./9-triphenyl-&than und symm. Tetraphenyl&than (Combes, BL [2] 41, 
382; A. ch. [6] 12, 271); unter denselben !Brain^ngen erhielt Dinbsmann (C. r, 1^, 201) 
nur Trichlormethyl-phenyl-oarbinol CeH5*CH(OH)CCl8. Bromal kondensiert sich mit Benzol 
in Gegenwart von konz. Sohwefels&ure zu ^.p.^-Tribrom-a.a-diphenyl-&than (Goldschmidt, 
B. 0, 986). Butyrchloralhydrat liefert mit !l^nzol bei Einw. von Sohwefel^ure /J.d.y-Tri- 
chlor-a.a-diphenybbutan (Ce^sCH CCls-CHCl-CHj (Hbpp, B. 7, 1420). — Benzol liefert 
mit Kohlenoxycf + HCl bei Gegenwart von AlBrs und CuCl Benzaldehyd (Refobmatski, 
;K. 88, 164; C. 1901 1, 1226; Kuohlbb & Buff, D. R. P. 126421; C. 1901 II, 1372; Gatter- 
MANN, A. M7, 361). Kondensation von Benzol mit Kohlenoxyd duroh dunkle elektrische 
Entladungen: Losanitsch, B. 41, 2686. Benzol reagiert mit Niokeltetracarbonyl und AlCls 
bei gewohmicher Temp, unter Bildung von Benzaldehyd, bei 100^ unter Bildung von Anthracen 
(Dewar, Jones, Boc. 86, 213; Homer, Soc, 91, 1104). — Bei der Einw. von Knallqueck- 
silber und AICI3 auf Benzol entsteht fast ausschlieBlich Benzonitril (Scholl, B. 80, 10); 
mit einem Gemisch von AICI3, AlCL -f 6 Hfi und Al{0H)s entsteht vorwiegend Benz-syn* 
aldoxim^ neben Benzonitril sowie kleinen Mengen Benzaldehyd und Benzamid (Scholl, 
B. 82, 3496; vgl. Scholl, Ka<Cer, B. 80, 322). 

Benzaldehyd kondensiert sich mit Benzol beim Erhitzen mit Chlorzink im geschlossenen 
Gef&B auf 260—270^ zu Triphenylmethan (Griepentroo, A. 242, 329). Benzol liefert 
mit o-Nitro- benzaldehyd in l^genwart von konz. Schwefels&ure Phenylanthroxan neben 
wenig O’Nitro-benzophenon (Klieol, B. 41, 1849). Aus p-Benzoyl-benzylidenbromid CsHs* 
CO-CeH4 CHBr2 erh&lt man mit Benzol und Aluminiumohlorid Diphenyl-[4-benzoyl-phenyl]- 
methan CsRs • CO • CeH4^H(CeH6)s (Boubcet, BL [3] 16, 960; Delacre, BL [4] 6, 952). 

Dichloranthron CsH4<^^J*>»CeH4 liefert mit Benzol und AlClj 9.9-Diphenyl-anthron-(10) 

Haller, Guyot, BL [3] 17, 877); dieselbe Verbindung entsteht auch aus 9-Chlor-9-phenyl- 
anthron mit Benzol und AICI3 aus 9<Oxv-9-phenyl>anthron>(10) mit Benzol und konz. 
Schwefels&ure (Ha., Guy.). Aus Terephthalaldehyd erh&lt man mit Benzol und kon- 
zentrierter Schwefels&ure p-Benzhydryl-benzaldehyd (C-HjlsCH • CsH4 • CHO (Oppbnhsimer, 

B. 19, 2028). 

Kondensation von Benzol mit Glykose in Gegenwart von konz. Schwefels&ure: Nast> 
JUKOW, BC. 89, 1133; C, 19081, 821.. Einw. von Benzol auf Cellulose bei Gegenwart von 
konz. Schwefels&ure: Nastjukow, 7K. 84, 231, 606; 89, 1109; C, 19021, 1277; II, 676; 
19081, 139; 19081, 820. 

Beispiele fiir Einwirkung von Carbons&uren sowie deren funktionellen 
Perivaten und Halogensubstitutionsprodukten (vgl. auch S. 196 Einwirkung von 
heterocyclischen Verbindungen). Benzol reagiert mit l^igs&ureanhydrid bm An- 
wesenheit von A1C1« unter Bildung. von Acetophenon (Eriedel, Cr^ts, A. ch, [6] 14, 466). 
Dieses ehtsteht auch aus Benzol und Aoetylchiorid in Gegenwart von AlClg (Fr., Cr., A. eh. 
[6] 1, 607) Oder von EeClj (Nbncki, Stoeber, B. 80, 1769). Bei Einw. von Chloress^s&ure- 
&thylester auf Benzol in Anwesenheit von AICI3 entsteht (infolge inteiinedi&rer Sldung 
von Athylchlorid) Athylbenzol (Ea., Cr., A. ch, [6] 1, 627). Chloraoetylchlorid reagiert mit 
Benzol und AICI3 unter Bildung von <u-Chlor-acetophenon (Er., Cr., A. ch. [6] 1, 607). l^w. 
von Chloracetohitril tmd AlCL auf Benzol: Genvrbssb, 49, 679. Erw&rmt man Benzol 

mit Dichloracetylchlorid und AlCSg schwach, bis 1 Mol.-Gew. HCl entwichen ist, so eifa&lt 
man a>.a>-Diohlor-acetophenon (Gautise, A. ch. [6] 14,*388); bei mehrstiindigem Erhitzen von 
Benzel mit Dichloracetylchlorid uiid AlCl, erhut man a^.ca-Diphenylacetopnenon (CeH3)2CH* 
CO ’C3H5 (Collet, BL [31 16, 22). Bei der Einw. von Trichlofessigs&ure oder deren aHpha- 
tischen Estem auf Benzol in Gegen4rart vcm AlCl, entsteht Ehiorenoarbons&ure (Delacre, 
BL [3] 27, 876); in geringer Menge erh&lt man bei dieser Reak^on auoh Triphenylessig^ure 
(ELbs, TOlle, J. pr. [2] 82, 624)'. Aus TrlohloreBsigs&niebeinz^dester erh&lt man bei'Einw. 
von Behzok und AlC^ ein Produkt, das- bei der Destillation Anthracen liefert (Delacre, 

C. r, 120, 166). Erw&rmt man 100 g Benzol mit 60 g Trichloracetyloldorid unter Hinzu- 
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fugung von AICI3 auf die Siedetemperatur des Benzols, bis 1 Mol.-Gew. HCl ^twichen ist, 
so erh&lt man a).a>.6)-Triohlor-aoetophenon (GAtTTiEB, A. ch, [6] 14, 398). Versetzt man ein 
Gemisch von 800 g Benzol und 80 g TricMonicetylchlorid bei 30—40® mit 100 g AlCL und 
erhitzt dann mehrere Stunden auf 70®, so erhftlt man a>.a)-I>iphenyl*acetophenon (Biltz, 82, 
654; vgl. Dblaobb, Bl. [3] 18, 859). Bromaoetylchlorid giot mit Benzol und AICI3 cu-Brom- 
acetopnenon (Collbt, BL [3] 17, 69). Aus Bropionylc^orid, Benzol und AlCl, entsteht 
Propiophenon (Pamfbl, Schmidt, B, 19, 2896). Analog wurde aus a-Brom-propionylchlorid 
[a-Brom-ftthyl]-phenyl-keton (Collbt, BL [3] 16, 716; 17, 69), aus a.j5-Dibrom-propionyl- 
chlorid [a.^-Dibrom-ftthyl]-phenyl-keton (Kohler, Am, 42, 382) erhalten. — Acrylsilure- 
chlorid gibt mit Benzol und AICI3 a-Hyd^don (Kohlbr, Am. 42, 376, 380; vgl. Moureu, 
A. ch. [7] 2, 198). Aus Crotons&ure und Benzol entsteht bei lingerer Einw. von AICI3 
Phenyl- butters4ure (Eijb3IAN, O. 1008 II, 1 100). Crotonylchlorid liefert mit Benzol und AICI3 
Propenyl-phenyl-ketoh und /5-Phenvl-butyrophenon CHg -011(03115) -CHj- CO- CgHg (Kohler, 
Am. 42, 395). Aus Tmlinsfture und Benzol bildet sich unter der Einw. von AICI3 a-Methyl- 
/^-phenvl-buttersfture (Ei., C. 1908 II, 1100). Kondensation von Benzol mit Ols&ure und konz. 
Schwefelsiiure: Twitohbll, Am, 80 c. 22, 22. 


Beim Erhitzen von Benzol mit Benzoes&ure und PgOg auf 180—200® entsteht Benzo- 
phenon (Kollarits, Mbrz, Z. 1871, 705; B. 6 , 538). Dieses entsteht auch aus Benzol und 
Benzoylchlorid bei Gegenwart von AICI3 (Fribdel, Crafts, A. ch, [6] 1, 510), von SbClg 
(Comstock, Am. 18, 550) oder von FeClg (Nencki, Stobbbr, B. 80, 1768; vgl. Nencki, 
B, 82, 2415). o-Chlor-benzoylchlorid liefert mit Benzol und AICI3 o-Chlor-l^nzophenon 
(Overton, B. 26, 29). Analog entsteht mit m-Chlor- benzoylchlorid m-Chlor-benzophenon 
(Hantzsch, B. 24, 57), mit p-Chlor-benz<wlchlorid p-Chlor-benzophenon (Dbmuth, Ditt- 
rich, B. 28, 3609). Beim Erhitzen von Bhenylessigs&ure mit Benzol und PgOg entsteht 
Desoxybenzoin (Zincke, B. 9, 1771 Anm.). Dieses entsteht auch aus Phenylacetylchlorid 
mit Benzol und AICI3 (Graebb, Bxtngenbr, B. 12, 1080). Aus Phenylbromessigs&ure erh&lt 
man mit Benzol und AICI3 Diphe^lessigsaure (Eijkman, C. 1908 II, 1 100). o-Cyan-benzal- 
chlorid gibt mit Benzol und AlC^ 2-Cvan-triphenylmethan NC • CgH- • CH(C3H5)3 (Drory, 

B. 24, 2572); analog verl&uft die Reaktion mit p-Cyan-benzalchlorid (Moses, B. 88, 2630). 
/?-Brom-/3-phenyl-propionsaure liefert mit Benzol und AICI3 d.)5-Diphenyl-propionsfture (Ei., 

C. 1908 II, 1100). — Aus Atropas&ure und Benzol bildet sich bei Gegenwart von AlClg a.a- 
Diphenyl-propionsfture (Ei., C. 1908 II, 1100). Erhitzt man Benzol mit Zimts&ure und 


C3H3- 


-CO 


konz. Schwefels&ure auf 50®, so entstehen Phenylindanon * • (Syst. No. 654) 

CH(C3H5) - CHg * 

d.j9-Diphenyl-propions4ure (Syst. No. 952) und die SHure CeH4[CH(CeH5)-CH2-C02H]2 (Syst. 
No. 997) (Liebbrmann, Hartmann, B. 25, 2124). /^.j^-Diphenyl-propions&ure entsteht auch 
aus AUozimtsfture und Benzol bei Gegenwart von konz. SchwefelsHure (Lie., Ha., B. 25, 
960). Aus a-Methyl-zimts&ure erh&lt man mit Benzol und AICI3 a-Methyl-^./^-diphenyl- 
propionsaure (Eijkman, C. 1908 II, 1100). Analog entsteht aus a-Phenyl-zimts&ure a.^.^- 
Triphenyl-propions&ure (Ei., C. 1908 II, 1100). — Aus a-Naphthoes&ure erh&lt man mit 
PjOg bei 200® Phenyl-a-nimhthyl-keton, aus ^-Naphthoes&ure in analoger Weise 
1-keton (Kollarits, Mbrz, B. 6, ^1). — Dipnenylacetylchlorid kondensiert 
in Gegenwart von AICI3 zu a>.(i>-Diphenyl-acetophenon (Klingemann, 

A. 275, 88). Aus Diphenyl-chloressigs&ure erh&lt man bei Einw. von Benzol und AICI3 
Triphenylesiaigs&ure (Bistrzycki, Herbst, B. 86, 146). 

Oxals&ure&thylesterchlorid ClCO-COg'CaHg liefert mit Benzol in Schwefelkohlenstoff- 
losung bei Anwesenheit von AICI3 Benzoylameisens&ure&thylester (Syst. No. 1289) (Bou- 
VBAX7LT, BL [3] 15, 1017 ; vgl. Roser, B. 14, 940). Aus Benzol und Oxalylohlorid, gelost in 
Schwefelkohlenstotf, werden unter der Einw. von AICI3 Benzoylchlorid beziv. Benzophenon 
gebildet (Staudinger, B. 41, 3566). Beim Leiten eines Gemenges von Benzold&mpmn und 
Dicyan durch erhitzte Rohren entstehen Benzonitril und Terephthals&urenitril (Mbrz, Weith, 

B. 10, 753); beim Einleiten von Dicyan in siedendes Benzol bei Gegenwart von AICI 3 ent- 
steht Benzonitril (Dbsgrbz, BL [3] 18, 735). Aus Malonylohlorid gewinnt man mit Benzol 
und AICI 3 Dibenzoylmethan (Auger, A. ch. [6] 22 , 349). Suocinylcmorid gibt bei Einw. von 
Benzol und AICI 3 CL/?-Dibenz<^l-&than und y.y-Diphenyl-buty];Diaoton (Ci^us, B. 20, 1375; 
Auger, BL [2] 49, 346). Das &chlorid der hoohsohmelzenden Ddbrombemsteins&ure gibt mit 
Benzol und AICI 3 a./?-Dibrom-a./?-dibenzoyi-&than C 3 H 5 - CO • CHBr - CHBr • CO - CgHJ R. Meyer, 
Marx, B. 41, 2499). Glutars&urediohlorid reamert mit Benzol und AIOI 3 unter Bildung von 
a.y-Dibenzoyl-propan (Auger, A, ch. [6] 22 , 358). — Phthalylchlorid U^ert mit Benzol bei 


Gegenwart von AlCl 
50) Bowie etwas Anf' 


, Phthalophenon (I^hedbl, Craftb, A. ch. [6] 1, 523; Baeyeb, A. 202, 
chinon (Er., C^, A* ch. [6] 1, 511^, 526). Be^ Erhitzen von Benzol 
mit Phthalj^o blond und .Zlnkstaub auf 220® entsteht Anthraohinon (Piccard, B. 7, 1785). 
Einw. von B^bzol und Al^ auf das bei 88® sohmelzende, axis Phthals&ureanhy^d und PCI. 
eth&ltliobe Tetraohlorid Q1H4OCI4: Haller^ Guyot, Bl. [3] 17, 875. Isophtha^uredichlorid 
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abt mit Benzol und AlClg m-Dibenzoyi-benzol und m*Benzoyl<benzoe8d.ureohIorid9 das bei 
Behandhing des Reaktionsproduktes mit Nationlauge in m-Benzoyl-benzoeskure iibergeht 
(Ados, B, 18, 320). Terephthals&uredichlorid liefert mit Benzol und AICI3 p-Dibenzoyl- 
benzol (Nobltiko, Kohn, B, 10, 147; MOnohmeybb, B. 10, 1847). 

Bemsol liefert beim Erhitzen mit einem Gemisch von Natrium und Quecksilberdiathyl 
im Kohlendioxyd- Strom Benzoeskure und etwas Triphenylmethan (Schorioik, B, 41, 2725). 
Etwas Benzoee&ure entsteht auch, wenn Benzol mit Natrium in Gegenwart von Isobutyl- 
biomid Oder Isoamylbromid im COg- Strom erhitzt wird (Sohorioin, B. 41, 2716). Bei Einw. 
von C^orameisens&urekthylester auf Benzol in G^enwart von AICI3 entsteht Athylbenzol 
(Wolge intermedikrer Bilaung von Athylchlorid) (fRiRDBL, Grafts, A, ch, [6] 1, 627 ; vgl. 
KXNinB, 80 c, 41, 33). PhoBgen liefert mit Benzol l^i Anwesenheit von AICI3 Benzophenon (Fb., 
O., A. ch. [6] 1, 618; Fb., &., Adob, B. 10, 1854). Bei der Einw. von Chloroyan auf Benzol in 
Gegenwart von AICI3 entoteht Benzonitril (Fbibdbl, Grafts, A. ch. [6] 1, 528). Benzol und 
Biomoyan reagieren beim Erhitzen unter Bildung von Brombenzol und HGN (Mibuz, Weith, B. 
10, 756). Bei der Einw. von Bromcyan und AIGI3 auf siedendes Benzol entsteht als Haupt- 
m^ukt Kyaphenin, daneben kleine Mengen Brombenzol und Benzonitril (Soholl, N6rb, 
B. 88, 1053). Einw. dunkler elektrischer Entladun^en auf Benzol imd Schwefelkohlenstoff : 
Losanitsgh, B. 41, 2686. — Aus MethylkthersalmylskurQohlorid erhklt man mit Benzol 
und AIGI3 o-Oxy-bemophenon (Graebe, ULLMAim, B. 20, 824; Ullmakn, Goldberg, B. 
86, 2811). Aus m- bezw. p-Methoxy-benzoylchlorid erhklt man mit Benzol und AlGlg m- 
bezw. p-Methoiy-benzophenon (Ullbcann, Goldberg, B. 85, 2814). 3.5-Dichlor-2-oxy- 
benzoylchlorid uefert mit Benzol und AIGI3 3.5>Dichlor-2-oxy>b6nk)phenon (ANSCHtirz, 
Shores, A. 846, 382). Diphenylsu]fon>o-carbonskureohlorid gibt mit Benzol und AIGI3 
o-Benzoyl-diphenylsulfon (Weedon, Doughty, Am. 88, 414; vgl. Ganter, Am. 26, 108; 
Ullicann, Lehner, B. 88, 730); analog verlkuft die Reaktion mit Diphenylsulfon-carbon- 
8kuTe-(4)-chlorid (Newell, Am. 20, 310). Mandelskurenitril kondensiert sioh mit Benzol bei 
Gegenwart von BgO. zu Diphenylessigskurenitril (Syst. No. 952) (Michael, JeanpbI^b, 
B. 26, 1615). Aus Acetylmandei^urechlorid erh&lt man bei Einw. von B^ol und AIGI3 
a).w-Diphenyl-acetophenon (GgHJjGH GO GeHg (ANSCHtirz, Foerster, A. 308, 93). 

Durch Eintragen von Benzol m ein bei —10® bereitetes Gemisch von Brenztraubenskure 
und konz. Schwefelskure erh&lt man Met^ldiphenylessigs&ure (BOttinger, B. 14, 1595). 
Muooohlors&ure reagiert mit Benzol und Al(^3 unter Bildung von a.j9>Dichlor-y.y-diphenyi- 
crotons&ure; analog verl&uft die Reaktion mit Mucobroms&ure (Dunlap, Am. 10, 643, 644). — 
O'Benzoyl’benzoesaure liefert bei Behandlung mit Benzol und AIGI3 Phthalophenon (Diphenyl- 
phthalid) (v. Peohmakn, B. 14, 1865). Dieses entsteht auch aus dem festen oder auch atu dem 
fliissigen Ghlorid der o-Benzoyl-benzoes&ure mit Benzol imd AIGL (H. Meyer, M. 26, 1182; 
vgl. Haller, Guyot, Bl. [3] 26, 63). Analog entsteht aus dem Ghlorid der 4'-Methyl- 

.G(G.H3)GeH,GH3 

benzophenon-carbon8&ure-(2) das Phenyl-p-tolyl-phthalid GeH4<^^0 (Guyot, 

Bl. [3] 17, 977). Das Ghlorid der Fluorenon-carbons&ure<(4) liefert mit Benzol und AIGI3 
4-Benzoyl-fluorenon (G6tz, JIf. 28, 33). Aus dem Dichlorid der Benzpphenon-dioarbon- 
8&UTe>(2.40 erhait man mit Benzol und AIGL 2.4^-DibenzoyLbenzophenon (Limpbioht, A. 
800, 111). 

Beispiele fiir Einwirkung von Sulfons&urechloriden. Benzolsulfoohlorid 
reagiert mit Benzol und AIG. unter Bildung von Diphenylsulfon (Beokubts, Otto, B. U, 
2066). Das stabile Dichlorid der o-Sulfobenzoes&ure G10G*G4H4:S03G1 gibt mit Benzol 
und AlGlg 2-Benzoyl-diphenylsulfon GgHg-GO GeH^-SOg-G-Hg (List, Stein, B. 81, 1663; 
vgl. Remsen, Saunders, Am. 17, 362). Das labile IKomo^ der o-Sulfobenzoes&ure 

G4H4 <^qq^^O liefert ebenfalls 2-Benzoyl-diphenylsulfon, daneben jedoch mitunter geringe 


Mengen der Verbindung. GeH4<^^6 (Li., St., B. 81, 1663, 1664; vgl. Re., Sa., Am. 

17, 365; ^rrsoH, B. 20, 2298). A& prim&res Reaktionsprodukt sowohl des stabilen wie des 
labilen Dichlorids mit Benzol und AIOI3 entsteht das Ghlorid der Benzoi^enon-BulfbnB&Ure-(2) 
C,H5 G0 G4H4 S0^1 (Ll, St., B. 81, 1663; vgl. Re., Sa., Am. 17, 366), das bei weiterer 
Kondenwtion mit Bei^l das 2-Benzoyl-diphenylsulfon liefert (Li., St., B. 81, 166^. 

Beispiele fiir Einwirkung von Diazoverbindungen. Beim ]&hitzen von Diazo- 
essigs&ure&thylester mit Benzol auf 130—135® entsteht NoroaradienoarbQns&ure&thylester 
(Svst. No. 941), daneben deuen Isomerisationsprodnkt, der Cyoloheptatriencarbons&ure- 
kthylester (BRiOtEN, Buchner, B. 84, 989). 

Beim Erhitzen von f estem Benzol^zoniumohlmrid mit Benzol und AICI3 entstehen 
Chlorbenzol und Diphe^l (MOhlau, Biborr, B. 86, 1996). DiidienyL bildet sioh auoh beim 
Eintragen von festem Benroldiazomuinsulfat in mw&rmtes Be^l (M6., Ba., B. 86, 19^). 
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Beim 'Eintragen von anti-p-Brombenzoldiazoliydrat in heiBes Benzol, das mit Eisessig ge- 
misoht ist, entsteht 4-Brom-dmhenyl (Babibebgeb, B, 28, 406). Das Anhydrid des syn- 
p-Brom-benzoldiazohydrats BrCeH4‘N2‘O*N2’0^H4Br liefert mit Benzol schon in der Kalte 
4-Brom ‘diphenyl (Ba., B, 29, 452, 470); anti-p-Nitro-benzoldiazohydrat gibt bei mehr- 
t&gigem Stehen mit Benzol 4-Nitro-diphenyl (Bambeboeb, B, 28, 403). Beim Erhitzen von 
festem Diphenyl-4.4'-bi8‘diazoniumcbIorid mit Benzol und AICI3 bilden sich 4.4'‘Dichlor‘ 
diphenyl und 4'-Chlor>4*ph6nyl>diphenyl C4H5*04H4*CeH4Cl (Castellaketa, B, 80, 2800). 

Benzol liefert beim 7*stdg. Erhitzen mit Queoksilberacetat auf 110—120° Phenyl- 
queoksilberaoetat CeHr-Hg^O-CO-CHa neben Phenylen-bis-quecksilberacetat C4H4(Hg O- 
CO CH,), (Dimboth, B. 81, 2164; 82, 759). 

Beispiele fiir Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen. Beim Durch- 
leiten von Benzol und Oumaron duroh ein gliihendes Rohr entsteht etwas Phenanthren (Kbae- 
MEB, Spilkeb, B, 28, 85). — Aus y-Phenyl-butyrolacton erh&lt man mit Benzol und AlCL 
y.y-Diphenyhbutters&ure (Eijkman, C. 1804 I, 1416). Analog liefert Phenylphthahd 
✓CH • C4II5 

C4H4<^ >>0 mit Benzol und AlCl, Triphenylmethan-carbonsaure-(2) (Gresly, A , 284, 
^CO 

242). Aus p-Tolyl-phthalid entsteht mit iiberschussigem Benzol und AICI3 gleichfalls 
Triphenjlmethan-oarbon8d.ure-(2) (Guyot, BL [3] 17, 979; vgl. Gresly, A , 284, 242). — 
Bemstems&ureanhydrid gibt mit Benzol bei Anwesenheit von AICI3 /^-Benzoyl-propionsaure 
(Bubokeb, a, ch. [5] 20, 435; Gabriel, (Holman, B. 82, 398). Analog liefert Maleins&ure- 
anhydrid die d-Benzoyl-aoryls5.ure (Ga., Co., B. 82, 398; vgl. v. Peohmann, B, 15, 885; 
Ko^Wewski, MABOBiiEWSKi, C, 1906 II, 1190). Aus PhenylTOmsteins&ureanhvdrid gewinnt 




854, 118). Bei* der Reaktion zwischen Phthals&ureanhydrid und Benzol in Gegenwart von 
AICI3 entsteht o-Benzoybbenzoes&ure (FriedEl, Crafts, A, ch, [6] 14, 446). Analog ver- 
Iftuft die Reaktion mit 3.6-Diohlor-phthals&ureanhydrid (Le Royer, A, 288, 356; vgl. Vil- 
LiOEB, B, 42, 3533) und mit Tetrachlor-phthals&ureanhydrid (Kibcher, A, 288, 338). 
4‘Nitro-phthals&ureanlwdrid liefert mit Benzol und AICI3 6-Nitro-benzophenon-carbon- 
8fture-(2) (Rainer, M, 29, 178) neben 4-Nitro-benzophenon>carbon8&ure-(2) (R., M, 29, 431). 
Aus Piphensftureanhydrid, Benzol und AICI3 entsteht neben Eluorenon-(9)‘Carbon8aure-(4) 
das 4-Benzoyl-fluorenon‘(9) (G5tz, M, 28, 29). Hemimellithskureanhydrid kondensiert sich 
mit Benzol und AICI3 zu Benzophenon‘dicarbons&ure>(2.3), 2.3- und 2.6-Dibenzpyl-benzoe- 
sRure (Graebe, Leonbardt, A, 290, 230, 233, 235; Gb., Blxtmenfeld, B, 80, 1115); 
aus dem Kahumsalz des Hemimelliths4ureanhydrid8 entsteht mit Benzol und AICI3 Benzo- 
phenon-dicarbons&ure‘(2.6) (Gb., L., A. 290, 232). 

Bei der Kondensation von o-Sulfobenzoes&ureanhydrid CeH4<;gQ>0 mit Benzol 

und AlCls erh&lt man Benzophenon-sulfon8llure-(2) (Krannioh, B, 88, 3486). 

CMnoUnsftureanhydrid reagiert mit Benzol und AICI3 unter Bildung von 3- Benzoyl - 
pyridin-oarbons&ure-(2) (Bebnthsen, Mbttbqano,«B. 20, 1209; Jeiteles, M, 17, 516). 
Aus Cmohomerons&urea^yd^ erh&lt man mit B^ol und AICI3 4-Benzoyl^yridin-oarbon- 
8aure-(3) und 3-Benzoyl-pyiidin-oarbons&ure-(4) (Philips, B, 27, 1925; Moriz, Freund, 
M. 18, 448; Kirfal, M. 80, 355). 

Pseudosaooharinohlorid kondensiert sioh mit Benzol und AICI3 in der K&lte zu der Ver- 
yCC^a /C(C.H3)3 

bindung CeHa^^^N (Syst. No. 4199), in d^ Warme zu der Verbindung C3H4<^^^NH . 

(Syst. No. 4202) (Fbitsch, B, 29, 2296). * 

Biochemiaches V erhalten, 

Auf niedere Organismen wirkt Benzol abtotend. — Bei Verfiitterung von Benzol an Hunde 
und Kaninohen bOdet sioh Muoons&ure (Jaff£, H. 62, 58). — Bei Meersohweinchen erzeugt 
Benzol Qlykosurie, aber nioht bei Kaninohen und Hunden. Beim Mensohen erzeugen me 
eins^tmeten D&mpfe Kopfschmerz, Sohwindel, Ohrensausen, Rausch, Verwirrtheit und 
leiohte motoiisohe zentrale Erregungen, die doh bis zu Konvulsionen steigem konnen. Auf 
das Erreguiigsstadiam f olgt ein Stadium der LRhmung. Vergiftungsfllle, mehrfaoh be- 
obaohtet, kOTmen tddlioh verlaufen. Die Aussoheidung aus dem Or^inismus erf olgt teils 
duroh die Atemhift^ teib naoh der Oxydation zu Phenol als gepaarte Sohwefels&ure. VgL: 
R. KoBBRt, Lehrbuoh der Intozikationen, Bd. n [Stuttgart 1^], S. 133, 926; F. Baum 
in K Abdxbbalpibn, Bioohemisohes Handleiikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 159. 

Verwendunff, 

Bernes Benzol wird auf Nitrobehzol und m-Dinitro-benzol, die Ausgangsmaterialien fur 
AniKn befew. m-Nitiaiiilin und m«Pheny1endiamin verarbeitet^ femer auf B^olsulfons&ure 

13 * 
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^iir synthetisohes Phenol), Benzol-m-disulfons&ure (fur Resorcin) und Halogenbenzole. — 
Kohes Benzol dient als l^se* und Extraktionsmittel in der Linoleum- und Laokindustrie, 
in Gummifabriken, Knoohenentfettungsanlagen, Wachsextraktionen und ohemisohen Wksohe- 
reien; es wird zum Betrieb von Explosionsmotoren, als Brennstoff fiir besonders konstruierte 
Lampen, zum Carburieren von Wassergas, unter Umst&nden auob von Steinkohlengas, zur 
Erzeugung von Luftgas, und statt Aoetylen zur autogenen Metallbearbeituz^ benutzt (M. 
WxaiBn in F. Ullmanns Enzyklop^ie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin- Wien 1915], 
S. 367). 


Analytischea, 

Zum Naohweis von Benzol dient die sukzessive Uberfubrung in Nitrobenzol und Anilin, 
das man an der violetten F&rbung mit Chlorkalklosung erkennen kann (vgl. A. W. Hofmann, 
A, 66, 202). — Naohweis von Benzol im Gemisch mit anderen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen Oder im Petroleum durcb Schiitteln mit ammoniakabscher Nickeloyaniirlosung, 
wobei ein violettstichig weifler krystallinischer Niederschlag von CeHg -f Ni(CN)2 + NHg ent- 
steht: K. A. Hofmann, Arnoldi, Bi 39, 340. Nachweis von Benzol im Petroleumbenzin durcb 
eine braune Ausscheidung, die man mit einer Mischung von 2 Tropfen k&uflicber Formaldehyd- 
Idsu^ und 3 com H2SO4 (MARQUiSSches Reagens) erhalt: Linke, C. 1901 II, 130. Nachweis 
von Bsnzol im kaukasischen Ei^ol: Das Koblenwasserstoffgemenge wird mit einem Gemisch 
von 2 Vol. Scbwefelsaure + 1 Vol. raucbender Salpeters^ure bebandelt; das Skuregemenge, 
in Wasser cegossen, gibt m-Dinitro-benzol (Markownikow, A. 801, 162 ff.). Nachweis von 
Benzol in ienaturiertem Spiritus: Holde, Winterpeld, Ch,Z, 82, 313; C, 1908 II, 202. 

Priifung auf Reinheit. Ungeskttigte Verbindungen weist man im Benzol durcb 
Bromtitration nach (M. Weger in F. Ullmanns Enzyklopa^e der technischen Chemie, Bd. II 
[Berlin- Wien 1915], S. 366). — Thiophen weist man im B^ol durch die blaud'Fkrbung nach, 
me es beim Schiitteln mit Isatin und konz. Sohwefelskure liefert (Indopheninreaktion) (V. 
Meyer, £, 16, 1465; vgl. Baeyer, B, 12, 1311). Zum Nachweis des TMophens im Benzol 
d\irch diese Indopheninreaktion vgl.: Batter, B, 87, 1244; Storoh, B, 37, 1961; Lieber- 
MANN, Plbus, R. 87, 2463. Colorimetrische Bestimmung von Thiophen im Benzol mittels 
Isatmschwefelskure: Schwalbe, Ch.Z. 29, 895. Mit saJ^trigsaurehaltiger konz. Schwefel- 
s&ure mbt thiophenhaltiges Benzol eine blaue Fkrbung (Liebbrmann, B. 20, 3231); durch 
diese Reaktion ist ein Thiophengehalt von mindestens 0,P/o nachweisbar (Liebermann, 
Plbus, B, 87, 2461 ; vgl. Schwalbe, B. 37, 324). Mit Thallinbase und Salpeterskure (D: 1,4) 
geschiittelt gibt thiophenhaltiges Benzol eine voriibergehende Violettfarbung (Kreis, Ch. Z, 
26, 523). tfber die Bestimmung von Thiophen im Benzol mit Queoksilbersaben (vgl. S. 181) 
8.; DBNiGiis, C. r. 120, 628, 781; BL [3] 18, 537; 16, 1064; A. ch. [8] 12, 398; Dimroth, B. 
82, 758; C. 19011, 454; B. 36, 2035; Schwalbe, B. 88, 2208; C. 19061, 1114; Paolini, 
O. 87 1, 58. — Schwefelkohlenstoff bestimmt man im Benzol, indem* man ihn durch Zusatz 
von Alkohol und Alkalilauge in Xanthogenat iib^uhrt, dieses mit Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert und die gebildete Schwefelskure ermittelt (Petersen, Fr. 42, 406; Stavorinus, 
C. 19061, 705). Oder man setzt das Xanthogenat mit Kupfersalzen um und bestimmt 
die hierzu erforderlichs Kupfermenge (s. bei Sohwefelkohlenstoif, Bd. Ill, S. 206). Quanti- 
tative Bestimmung von Schwefelkohlenstoff durch Fallen mit Phenylhydrazia als phenyl- 
hydrazindithiocarbonsaures Phenylhydrazin CeH5 NH NH CS SH~l-H2N NH-CeH5 s. Lib- 
BERMANN, Sbyewbtz, B. 24, 788; Bay, C. r. 146, 132. Zur Bestimmui^ des Schwefel- 
kohlenstoffs und des Gesamtschwefels im Benzol vgl. auch: Schwalbe, C. 19061, 1114; 
Johnson, Am. Soc. 28, 1209. — Nachweis von Toluol im Benzol: Raikow, *D^bkewitsch, 
Ch.Z. 80, 296. 

Quantitative Bestimmung. In den Handelsprodukten bestimmt^'man das Benzol 
durch Fraktionierung unter genau festgelegten Bedingii^en (Weger, a. a. 0.). Bestimmung 
von Benzol im LeuohtgM durch Absorption mittels konz. Sohwefelskure: Morton, Am. Soc. 
28, 1732; vgL dagegen Dennis, Me Carthy, Am. Soc. 80, 242. Bestimmung in Gasgemengen, 
insbesondere im Leuchtgas, durch tlbeifuhrung in Dinitrobenzol: Harbeck, Lunge, Z. a. 
Ch. 16, 41; Pfeiffer, C. 1899 11, 976; Ch.Z. 28, 884. Bestimmung im Leuchtgas durch 
Absorption mittels einer ammoniakalisohen Niokeloyaniirlosung: Dennis, Mo Carthy, 
Am. Soc. SO, 233; vgL Dennis, O’Neill, Am. Soc. 26, 503; Morton, Am. Soc. 28, 1728. 
Andere Veifahren zur Bestimmimg im Leuchtgas: Haber, C. 19001, 1309; Nowioki, C. 
1906 1, 1479. — Bestimmung von Benzol im denaturierten Spiritus: Holde, Wintebfeld, 
CA.Z. 82, 313; G. 1908II, 202. 

Additionelle V erbindungen dea Benzola. 

3 C^He + AlCl^. B. Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von Benzol und AlCL 
(Gustayson, BSt. 10, 390; £. 11, 2161; IR. 22, 444; B. 28 Eef., 767; v^ dagegen Fbiedsl, 



Sy»t. No 408.] NATRIUMPHENYL; OZOBENZOL; PHENOSE. 


197 


Grafts, A,ch. [6] 14, 467). Oranc^arbene Mussigkeit. Erstarrt bei —5® krystallinisch 
und sohmilzt bei 3^ (G*); 1,14; 1,12 (G.). ZerfAllt mit Wasser in die Bestandteile 

^G.). tJberschiissiges Brom liefert C^Bre (G.). B^giert auch mit CCI 4 , Isobutylchlorid usw. 
unter Entbindung von HCl (G.). 3 CgHe + AlBrg. B, Man leitet HBr in eine Mischung 

von Benzol mit AlBrg (G., 5K.. 10 , 306; J. 1878, 381). Fliissig; erstarrt bei —16® kiystab 
liniBch; D®: 1,49; D*®: 1,47 (G., SK. 10 , 306). Elektrolyse: Nbminski, Plotnikow, 40, 391, 
1264; C, 1908 II, 1606; 1900 I, 493. Zersetzt sich mit Wasser unter Abspaltung von Benzol 
(G., 2K. 10 , 306). Brom wirkt heftig ein (G., 3K. 10 , 306). Toluol oder Cymol scheiden einen 
Teil des Benzols aus der Verbindung ab, indem sie sich mit dem AlBrg verbinden (G., 14, 

364; 16, 63; J. 1888, 632). — CgEg + 3 SbCl,. B. Durch Einw. von SbCl, auf Benzol (Rosen- 
HBIM, Stellmank, B. 84, 3383). Man erw&rmt 3 Tie. SbOlg mit 4 Tbi. Benzol und lABt 
mebr^ Tage stehen (Smith, Watson, 8oc, 41, 411). Sehr zerflieBliche Tafeln (Sm., W.). 
Piismen (aus Chloroform) (R., St.). — CgHg + AlClg 4- HgCl. B. Man iibergieBt 10 g 
Aluminiumspftne und 161 g Mercurichlorid mit 16 g Benzol, fiigt, sobald die Masse siedet, 
43 g Benzol hinzu und l&Bt die erhaltene rotbraune Fliissigkeit iiber H 2 SO 4 stehen (Gule- 
WITSC3H, B. 87, 1661). Beim Kochen von Benzol mit AlClg und HgClj (G., B. 37, 1663). Gelbe 
sechsseitige Tafeln. Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von Benzol, AlClg und Mercuro- 
chlorid bezw. metalhschem Quecksilber. — CnHg + Ni(CN )2 -f- NHg. B. Durch Schiitteln 
einer Losung von Ni(CN )2 ^ starkem Ammoniak mit Benzol (Hofmann, Kuspert, Z. a. Ch, 
16, 206; Hofm., HOchtlen, B. 86 , 1149; Hofm., Arnoldi, B. 39, 340). Violettstichig 
weiBes, kr^tallinisches Pulver. Gibt das Benzol in der Warme rasch ab (H., A.), desgleichen 
berm Kochen mit Wasser (H., K.). Im Vakuum ist aber kein merklicher Dissoziationsdruck 
vorhanden (H., K.). Konz. Ammoniaklosung gibt unter Abspaltung von Benzol eine blau* 
violette Losung (H., H.). 

AdditibneUe Verbindungen des Benzols mit Verbindungen, die an spateren Stellen dieses 
Handbuchs behandelt werden — z. B. mit Trinitrobenzol, Pikrinsaure usw. — s. bei 
diesen systematisch sp&ter stehenden Komponenten. 


Umwandlungsprodukte des Benzols von ungewisser Konstitution, 

'Natriumphenyl (CgH.Na)x. B. Quecksilberdiphenyl wird in trocknem Benzol oder 
Li^in gelost und am RiickfluBkilhler mit mehr als der molekularen Menge Natriumdraht 
behandelt (Agree, Am, 29, 689). Entsteht moglicherweise als Z\vischenprodukt bei der 
Fimoschen Reaktion zwischen Brombenzol und Natrium (Mohr, J. pr, [2] 80, 318). — 
HeUbraunes Pulver (A.). Entziindet sich, wenn es auf Filtrierpapier kurze Zeit der Luft 
ausgesetzt wird (A.). Wird von Wasser schneU zersetzt (A.). Bei der Einw. von trocknem 
COg auf Natriumphenyl entsteht nahezu quantitativ Natriumbenzoat, bei Einw. von Chlor- 
ameisensAureester neben weni^ Benzoeskureester hauptsAchlich Triphenylcarbinol (A.). Gibt 
mit Athylbromid oder Athyljodid Athylbenzol, Benzol und Athjden, niit Brombenzol Di- 
phenyl, mit Benzylchlorid Diphenylmethan und Stilben, mit Benzophenon Triphenylcarbinol, 
mit Benzoylchlorid Triphenylcarbinol, mit Benzil Phenylbenzoin (A.). 


Benzoltriozonid, 
Ozobenzol CgHgOg = 


? 7 ®\ 

HC 


. 0^0 

CK-CK 

\r^ 


— ch/ 


CH 


^CH— CH 
6 — 6 

'^0'^ 


Zur Zusammensetzung vgl. Harries, 
Weiss, B. 87, 3431. - & Durch 1- 
bis 2 - 8 tdg. Einleiten eines 6 ®/oigen 
Ozonstroms in reines Benzol bei 
6— 10 ® (Houzeau, Rbnard, C, r. 70, 
672; A, 170, 123; R., Bl, [3] 18, 940; 
C, r, 120, 1177; Harries, Weiss, 
B. 37, 3431 ; vgl. Otto, A, ch, [7] 13, 
119). — Hinterbleibt beim Eindunsten des Benzols als amorphe, AuBerst explosive Masse 
(H., W.). Im Vakuiun und in einem Luftstrom langsam fliichtig (H., W.). Unloslich in 
Alkohol, absolutem Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Ligroin (R.). — Detoniert 
heftig mit warmem Wasser (H., W.), mit konz. Schwefelsfture oder konz. Kalilauge (R.). 
Geht bei der Einw. von eiskaltem Wasser in eine krystallinische, schon bei der germgsten 
Beriihrung explodierende Masse iiber (H., W.). Spaltet sich bei vorsichtigem Erwarmen mit 
Wasser unter Bildung von Glyoxal (H., W.). 


Phenose ^HigOg. B. Benzol verbindet sich mit unterchloriger SS-ure zu dem Trichlor- 
hydrin CgHgOgCis ( 8 . 198), das beim Behimdeln mit Soda NaCl und Phenose liefert 
(Cabius, Ai 186, 323). Bei der Elektrolyse von Toluol, das mit Alkohol und verd. Schwefel- 
sllure versetzt ist (Renabd, C, r. 92, 966; J, 1881, 363). — Amorph. Schmeckt suB (C.). Zer- 
flieBt an der Luft (C.). Leicht loshch in Wasser und Alkohol, umoslich in Ather (C.). Zer- 
setzt sich schon etwas iiber 100® (C.). Wird von Alkalien und Sfturen leicht gebrAunt (C.). 
Reduziert FEHiJNGsche Losung (C.). Wird von Salpetersfirure zu Oxals&ure oxydiert (C.). 
Gibt bei der Destillation mit Jodwasserstoffs&ure (sekund&res ?) Hexyljodid (C.). Verhindert 
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die FftUung dee Kupferoxydes duroh Atzkali (C.). Ldet Kalk- imd Barythydiat (O.). Gibt 
beim FflUea mit ammopiatodiflcher Bleizuokerldcning einen ilookiffen Niedersolila|; C«HeOePb, 

e ei 60^) (C.). Erhitzt man Phenose mit ubersohdseigem Barythydrat avf 100^ bo geht sie 
eine amorfdie zerflieBliche S4ure CeH^iO^ (?) iiber (u.). Phenose g&rt nioht mit Hefe oder 
faulem K&se (C.). 

Fhenosetrlohlorhydrin CeHgOjCl,. Da/rst, Man bereitet sioh unterchlorige S4ure duroh 
Behandeln von je 216 g HgO und 1 Liter Wasser mit Chlor, fiigt je 26 e Bei^l hinzu, l4Bt 
2 Tage laim im Dnnkehi kalt stehen und fttUt dann das geldste QueokBin>er duroh HjS aus; 
die wftBr. FLtissigkeit s&ttigt man mit NaCl und schutMt hierauf mit Ather aus (Cabius, 
A\ 186» 324). — Sehr diinne Bhlttohen. F: 10^ Sehr hyeroskopisoh. Sehr leioht loslioh 
in Alkohoh Ather, Benzol, wenig in Wasser. — Wild von Alkalien sehr leioht zersetzt unter 
Abgabe s4mt]iohen Chlors. Atzende Alkalien bewirken totale Zerlegung; mit sehr verdiinnter 
SodaloBung kann Phenose erhalten werden. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure entsteht 
(sekund&res ?) Hexyljodid. 


ClHC-CH-CHCl B. Bei der Einw. von Chlormonoxyd 
Tetraohloroyolohexan- I A I auf Benzol, neben niedrig- und hooh- 

oxyd (P) CjHeOCl 4 = 1 * ' schmelzendem 1.2.3.4.5.6-Hezaohlor- 

ClHC-CHCHCl cyclohexan, sowie kleinen Mengen 
Phenol und 2.4.6-Triohlor-phenol (Soholl, N5br, B. 38, 727). — Amo^hes Pulver, Sintert 
gegen 60^ schmilzt bei 70— 76^ zersetzt sioh ge^en 200^. leioht loslioh in Alkohol, Ather, 
Eisessig, Benzol, CHOI, und CS,, so gut wie umoslich *in Ligroin und w&Br. Fliissigkeiten. 


Verbindung C.ILOjCLCri = C 4 H 4 (CrO,Cl)*. B. Beim Koohen von 4 Tin. Benzol mit 
1 Tl. Chromylohloria OrOtCjla (£tabi), A. ch. [5] 22, 269). — Brauner Niedersohlag. Gibt' 
mit Wasser Chinon. 


„Benzol-mono-dimetapho8phor8aure*‘ CeHaOftPa = CeMg-PjOgH. B. Duroh mehr- 
stiin^ges Erhitzen von 1 MoL-Gew. PaOg mit 3 Mol.-Gew. Benzol im gesohlossenen Rohr 
auf 110—120® (Giban, ( 7 . r. 120, 692; 120, 964). — Ziegelrotes, sehr zeiflieBliohes Pulver. 
Unldslich in Benzol, Ather, CSg unii Chloroform, sehr wenig loslioh in Alkohol. — Sehr un- 
bestftndig an der Luft. Zersetzt sioh mit Wasser zu Benzol und H3PO4. Dissoziiert in alkoh. 
Ldsung in Benzol und Benzol-tetrakis-dimetaphosphors&ure (s. u.). — NH 4 C 4 HgOgPa. 
Dunkdgelbe, sehr zerflieBliohe Masse. 

y^enaol-tris-dimetaphosphorsaure*^ C 4 H 40 , 4 P 4 = C 4 H 8 (P 205 H)a. B. Duroh mehr- 
stiindiges Erhitzen von 1 Mol.-Gew. BgOg mit 3 Mbl.-Gew. !E^nzol im gesohlossenen Rohr 
auf 200-210® (Giran, C, r. 120, 966). - Gelbes Pulver. - (NH 4 ) 5 CeH 30 i 5 Pe. 

, 3 oiUK>l-tetrakiB-dimetaphoBphor 8 &ure**CeH 40 aoF 8 = ^ 6 %(^s^ 5 H) 4 . B. Das Barium - 
salz entsteht aus der alkoh. Ldsung der Benzolmoncdimetaphosphorsgure (s. o.) duroh Be- 
handlung mit BaCO, (Giban, C.r. 126, 592; 120, 965). — BaaCeHaOMFs- 


Suhatitutionaprodukte dee Benzole, 
a) Fluor*Derivate. 

Fluorbenaol C4H5F. B. Beim Erhitzen von p-fluor-benzolsulfonsaurem Kalinm mit 
konz. SaJzs&ure im gesohlossenen Rohr (PATBBNd, Ouvebi, O. 18, 534). Man diazotiert 
Bnilin in flufisaurer Ldsung und zersetzt die Diazoldsung duroh Erhitzen (M. Holleican, 
A. 24, 28; ygl. Wallaoh, A, 286, 260). Duroh Erwttrmen einer Benzoldi^niumohlozid- 
Idsung mit FluOs&ure (ValbntiNbb & Sohwabz, D. R. P. 96153; C. 18081, 1224; V., Z. 
Ang. 12, 1158). Duroh Eintragen einer BenzoldiazoniumsulfatldBimg in hei^ konz. Flufi- 
s&ure (A. F. Holleman, Beexbcan, B. 28, 232; Swabts, G. 1008 1, 1046; B. 27, 120). Man 
iibergieBt je 10 g Bemxddiazoniperidid C 4 Hk*N:N*NC kHw mit 20—30 ocm konz. FluB- 
s&ure und ktihlt die entweiohenaen Gase sozgf&ltig ab (wall.. A, 286, 258; vgL dazu A. F. 
Ho., B., B. 28, 227). — Fldesi^^keit von bexmol&l^ohem Geruch. Erstairt in einer K&lte- 
mischung von festem Kohlendioxyd und Ather zu einer Krystallmasse (Wall., Heusleb, 
A. 248, 221). F: -41,2® (unkorr.) (A. F. Ho., B.). Kp: 86-86® (Pa., O.), 86® (Wall., 
Heus.; Perkin, 80 c. 00, 1201; V. & Son.; A. F. Ho., B.); (Giju)8Tonb, 

vgl. Kahlbaum, Ph, Ch, 26, 66S), Siedepunkte fiir Druoke von 6,15 mm bis 33912 mm: 
YOONO, 8oe. 66, 487, 490, 493, 502. Interpolationsformcd fdr den Dampfdruok zwisohen 
-20® und +140®: Bose, C, 10081, 687. DJ: 1,0418; Dg: 1,0343; Dg: 1,0290; I«: 
1,0244; Dg: 1,0200 (Pe.); 1^: 1,0236 (Wall., Heus.; A. F. Ho., H); D-*®: 1,0207 (J. H. 
Gladstone, G. Gladstone, J. 1881, 337). n?: 1,4606; ng**: 1,4646; n^: 1,4751 ( J. H. Gl., 
G. Gl.). ng: 1,46356; ng: 1,46773 (Pdlfbiob, A, 248, 222). Obeifl4ch6nspannung wud 
Binnendruok; Walden; Ph. Ch. 66, 390; vgL I. Tratjbe, Ann, d, Phueik [4] 22, 540; Ph, 
Ch, 68, 293. Bildungswftnne: Sw» Molekulare Yerbrennungswftrme bei xonstiuitem Voluioen: 
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746,26 Cal., bei konatantem Druok; 746,84 CaL (Sw.). Ejitische Temperatur: 286,55^; kriti- 
scher l]^ok: 33,912 mm (Young, 8oc, 66 , 508). Magnetisohes Drehungsvermoffexi: Pb., 
8 oc> 69, 1243. — Muorbenzol gibt bei der Einw. von Natrium leioht Diphenyl und Natrium- 
fluorid (Wall., Hbus., A. 248, 242). liefert beim Nitrieren mit einem Gemisoh von 6 Vol. 
Sa^ters&ure (D: 1,48) und 1 VoL SalpetersAure (D: 1,61) bei 0 ® 12,4% o-, 0 , 2 ®/o m-, 87,4 ®/o 
p-Muor-nitrobenzol (A. F. Ho., R, 24, 146; G. 1006 1, 458). Mit rauohender Schwefel- 
s 4 ure von 10®/o Anhydridgehalt entsteht p>Fluor-benzol^u]fon 8 &ure (M. Ho., R, 24, 30). 

L 4 -Difluor-benBol, p-Difluor-benzol O^HiF^. B, Aus p-Fluor-benzol-diazopiperidid 
und konz. Flufis^ure (Wal., Heus., A, 248, 224). — Fliissig. Kp: 87 —89®. D: oa. 1,11. 

b) Chlor-Derivate. 

Chlorbenzol CgHgCl. B, Durch Einw. von Chlor auf Benzol in Gegenwart von Dber- 
tragem ( Junofleisoh, A. ch. [4] 16, 212), wie Jod bezw. Chlorjod ( Jungfleisch), Aluminium.- 
chloiid (Mouneyrat, Pouret, C, r. 127, 1026), amalgamiertem Aluminium (Cohen, Dakin, 
8 oc, 79, 1118), Pyridin (Cross, Cohen, P. Ch. 8. No. 336; C. 1908 II, 16^. Aus Benzol und 
Sulfurylchlorid SOgClg bei 1^® im zu^chmolzenen Rohre (Dubois, Z. 1866, 705; vgL 
TOhl, Eberhard, B. 26, 2941). Aus JBenzol und Schwefelchloriir StCl^ bei 250® im zu» 
geschmolzenen Rohr (E. B. Schmidt, B. U, 1173). Durch Einw. von Schwefeldichlorid 
SCI* auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 60® und Zersetzen des Reaktions- 
produktes mit Wasser (Boeseken, .P. 24, 218). Durch Erhitzen von Benzol mit PbCl 4 ' 
2 NH 4 CI im geschlossenen Rohr auf 150® (Seyewetz, Biot, C.r. 185, 1120). Aus Benzol 
durch Kochen mit Ferrichlorid (Thomas, C. r. 126, 1212). Entsteht neben hoher chlorierten 
Produkten durch Einw. von Chlor auf feuchtes Brombenzol unter Behchtung (Eibner, B. 
36, 1230). Neben wenig Chlortribrombenzol vom Schmelzpunkt 80—81® bei der Einw. von 
PbCl 4 * 2 NH 4 Cl auf siedendes Brombenzol (Sby., Trawitz, C, r. 186, 242). Bei der Einw. von 
PbCl^* 2 NH 4 Cl auf siedendes Jodbenzol (Sey., Tr.). Durch Erhitzen eines Gemisches von 
3 MoI.-Gew. Phenol und 1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid bezw. des zunftchst entstehenden 
Zwischenproduktes (CeHg • OaPCla (Syst. No. 519) auf 200— jZlO® (Autenrieth, Geyer, B. 
41, 163; vgl.: Laurent, Gerhardt, A. 75, 79; Williamson, Scruqham, A. 92, 316; Riche, 
A. 121 , 357; Glutz, A. 148, 183). Aus Benzoldiazoniumchloridlosung durch eine Losung 
von Cuprochlorid in Salzs^Lure (Sandmeyer, B. 17, 1633), oder durch Kupferpulver (darge- 
stellt durch Einw. von Zinkstaub auf eine g^ttigte Ku^ersulfatlosung) (Gatterbiann, B. 
28, 1220) Oder durch Kupfersulfat- und Natriumhypophosj^tlosung in Gegenwart von 
Salzsibure (Angbli, O. 21X1, 260). Durch ErwArmen von Benzoldiazopiperioid CgHj^N: 
N • NCaHja mit konz. Salzskure ( Wallach, A. 235, 243). Neben p-Dichlor-benzol bei g^ndem 
Erw&rmen einer w&Or. Losung von salpetersaurem Anilin mit einer 26%i^n Losung von 
Cuprochlorid in Salzsaure (Prud’hobimb, Rabaut, Bl. [3] 7, 223). — Darat. Durch Eimeiten 
von Chlor in mit Jod versetztes Benzol (Jungfleisch). Durch Einw. von Chlor auf Benzol 
in G^enwart von Aluminiumchlorid (Mouneyrat, Pouret). Dber die Darstelluim durch Chlo- 
rieren von Benzol in Gegenwart von Eisenchlorid bezw. Eisen vgl. Ullbiann, (5)hn in Ull- 
BiANNs EnzyklopSdie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin und Wien 1915], S. 369. Eine 
durch Losen von 30 g Anilin in 67 g mit 200 g Wasser verdiinnter Salz^ure (D: 1,17) und all- 
m&hlichen Zusatz von 23 g Natriumnitrit in 60 g Wasser unter Kiihlung erhaltene Benzol- 
diazoniumchloridlosung l4ot man zu 150 g einer fast zum Kochen erhitzten 10®/oigen Losung 
von Cuprochlorid in Salzs&ure langsam und unter starkem Schiitteln flieBen; man deetiUiert 
das Chlbrbenzol mit Wasserdampf ab, trocknet und fraktioniert (Sandmeyer). Durch 
Elektrolyse einer stark salzsauren Losung von Cuprichlorid mit Kuj^erkathode in Gegen- 
wart von Benzoldiazoniumchloridlosung (VotoCek, ZeniSek, Z. El. Gh. 5, 485). 

Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Erstarrt bei —65® (Jungfleisch, A. ch. [4] *16, 
216) und sohmilzt bei —44,9® (Haase, B. 26, 1053), —45® (korr.) (v. Schneider, Ph. Ch. 
22, 232). Kp7*9,t: 133®; Kpisg,^: 132®; Kp^^a^: 131® (Ramsay, Shields, 80 c. 68, 1095; 
Ph. Ch. 12, 461); Kp^i,*: 132,0-132,1® (R. Schiff, A. 220, 98); Kp^ei,^,: 132,02® (Feitler, 
Ph.Ch. 4, 68); KP740: 131,6—132,68® (Adrieenz, B. 6, 443); Kp^s,: 133® (Jungfleisch), 
131,8-131,9® (Linebabobr, Am. 18, 437); Kp^a,oo: 129,6®; 1^448,5: 114.9®; Kpaaj,^*: 99,71® 
(Ram., Steele, Ph. Ch. 44, 363); 44,8® (Patterson, Mo Donald, 80 c. 93, 941). Siede- 

tempeiraturon bei versohiedenen Drucken zwischen 97,9 und 758,8 mm: Ram., Young, Ph. 
Ch . \ 248; zwischen 52,8 und 761,8 mm: Feitler; zwischen 3,15 und 11192 mm: Young, 
80 c* W, 4M, 495, 502; vgL Kahlbauic, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbezie- 
hungen [Leipzig 1886], S.88; B. 17. 1261. -D ®®: 1,1647; D®: 1,1293; D»®; 1,1088; D^*®: 0,9968 
(Jungfleisch); D®: 1,12837; D*'’*: 1,11807; D“»“; 1,10677; D”*”: 1,04428 (Adr.); DJ: 
1,12786; D?; 1,11093 (Young, 80 c. 66, 488; vgl. Young, ^oc. 81, 771); DJ: 1,1230; D}{: 
1,1126; DS: 1,1042; Dg: 1,0868; Dfi: 1,0623 (Perkin, 80 c. 69, 1202);D»'»: 1,1182; D"*«: 1,0795; 
D”**; 1,0444; D“‘’*: 0^9836 (Ram., Aston, Proc. Royal 80 c. London 66, 186; Ph. Ch. 16, 
91); D!'»: 1,1167; DT*: 1,0302 (Perkin, 8 oe. 61, 298); Df : 1,1062 (Humburg, Ph. Ch. 12, 413); 
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D?’*: 1,1068; DJ’*’: 1,1046 (Jahn, MOllbe, Ph,Ch. 18, 387); 1,10974; Dr ": 1,10215; 

DJ^: 1,08660(Pat., McDo., 8oc. 98, 942; vgL PAT., Thomson, 8oc, 98, 356 Aiim;); Df: 1,1066 
(BbOhl, a, 200, 187), 1,10701 (Sbubbbt, B, 22, 2620), 1,1073 (SchbOdbb, Ph. Ch, 11, 468); 

1,1073; 0,9699; D>®®: 0,8966; 0,7220; 0,6274 (Ram., Sh., Ph. Ch, 12, 

466); D“’»: 1,1047 (J. H. Gladstone, G. Gladstonb, J.1891, 337); DJ": 0,9817 (R. Sohifp, 
A, 220, 98); DJ"’®*: 0,97778 (Fbitlbb). Spezifische Gewichte des unter versohiedenen 
Druoken siedenden Chlorbenzols: Fbitleb. DJ: 1,1288 (1—0,000969 t) (Waldbn, Ph, Ch, 
06, 160). — Unloslich in Wasser; eehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff (Jungplbisch). Loslichkeit von Kohlendioxyd in Chlorbenzol: Just, 
PK, Ch, 87, 364. Loslichkeit von Naphthalin in Chlorbenzol: SohbOdbb, PK, Ch, 11, 468. 
Spezifische Gewichte, Dampfdrucke und Siedepunkte der I^schungen von Chlorbenzol mit 
Brombenzol: Young, 8oc, 81, 771, 772, Kiyoskopisches Verhalten in Benzol: Garelli, 
O, 2811, 371, in Nitrobenzol: Bruni, Padoa, R, A, L, [6] 121, 361. — nti*: 1,52564; nS*: 
1,63067; n*/: 1,54289; nS’*: 1,48262; n?*: 1,48098; n^*: 1,49843 (Perkin, 8oc, 01,298); 
n;‘: 1,6184; n^: 1.6232; n^’‘: 1,6354 (J. H. Gl., G. Gl.); nlT*®; 1,6246; 1,63689 (Sbu- 

BERT); nj: 1,61986; n?: 1,62479; n*: 1,64760 (Bruhl); nj: L6219; ng: 1,6268; n“: 1,6499 
(Jahn, MOller). Absorptionsspektrum im Ultra violett: Baly, Collie, 8oc, 87, 1346; 
Absorption des Dampfes fur Ultraviolett: Pauer, Ann,d, Physik [N. F.] 01, 372; Grebe, 
C, 1900 I, 341. - Molekulare Oberfl&chenenergie: Ram., Sh., 8oc, 08, 1100; Ph, Ch, 12, 
442; Ram., As., Ptoc, Royal 8oc, London 60, 186! Ph, Ch, 16, 91. Obeifklchenspannung 
und Binnendruck: Ram., Sh., Ph. Ch. 12, 466; Ram., As., Proc, Royal Soc, London 60, 186; 
Ph, Ch. 16, 91; Renabd, Guye, C. 1907 I, 1478; Walden, Ph. Ch, 00, 387; vgl. I. Traube, 
Ann, d, Physik [4] 22, 640; Ph. Ch, 08, 293. Innere Reibung: J. Wagner, Ph, Ch, 40, 
876. — Verbrennungswftrme des dampfformigen Chlorbenzols bei konstantem Druck: 763,88 
CaL (Thomsen, Ph, Ch. 62, 343). Wahre spezifische Wftrme bei t®: 0,2988 + 0,00074 t 
(R. ScmFF, Ph, Ch. 1, 384). Kritische Temp^ratur: 360,7® (Y., 8oc. 66, 618), 362,2® (Alt- 
scHiHi, Ph, Ch, 11, 690). Kritischer Druck: 33962 mm (Y.). — Molekulare magnetisohe Sus- 
zeptibilit&t : Pascal, Bl, [4] 6, 1064. Magnetisches Drehungsvermogen: Humburg, Ph. Ch, 
12, 413; Perkin, 8oc, 09, 1243. DielektrizitKtskonstante: Jahn, MOller; Veley, C, 1900 I, 
430. Chlorbenzol zeigt positive elektrische Doppelbreohung (Schmidt, Ann, d. Physik 
[4J 7, 163). 

Chemische Umseizungen [vgl. auch den Artikel Brombenzol (S. 207 ff.)]. Chlorbenzol 
erleidet auch bei langem Kochen fiir sich keine Halogenabspaltung (Vandevelde, C. 1898 I, 
438). Liefert, dampfformig durch ein gluhendes Eisenrohr gdeitet, Diphenyl, 4-Chlor- 
diphenyl, 4.4'-Dichror-diphenyl und 1.4-DiphenyM)enzol CigH ,4 (Kramers, A. 109, 136). 

Gibt bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelskure Ameisens&ure und p-Chlor- 
benzoesKure (C. Muller, Z. 1809, 137). — Beim Erhitzen mit Natrium erhielt Riche {A, 121, 
368) Benzol neben Harz, Jungfleisch {A. ch. [4] 16, 220) Diphenyl; vgL dazu: Fimo, A. 
182, 203; Nef, A. 298, 272. Chlorbenzol wird in siedendem Alkohol durch einen starken 
UberschuB von Natrium vollstfindig entchlort (Stbpanow, JK. 87, 16; C. 19061, 1273* 
vgl. LOwenherz, Ph. Ch, 80, 474, 490, 496); Zers. durch Natriumamalgam in Athylalkohol: 
Ld., Ph. Ch. 40, 414; durch Natrium in Amylalkohol: L5., Ph. Ch. 82, 486; durch 
Natriumam^Iat in Amvlalkohol: L6., Ph. Ch. 29, 413; vgl. dazu Lulofs, R. 20, 294). Bei 
6-stdg. Erhitzen von Chlorbenzol mit Magnesium oder bei 9*stdg. mit Aluminium im geschlos- 
senen Rohr auf 270® entstehen Produkte, die mit Wasser Benzol lief em (Spencer, CrewdSon, 
8oc, 9B, 1826; Sp., Wallace, 8oc. 93, 1831). — Chlorbenzol wird durch Jodwasserstoffs&ure 
und Phosnhor bei 302® nicht verKndert, bei 376® zu Benzol reduziert (Klages, Lieckb, J. nr. 
^1 01, 313, 319). Durch Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Nickel erfolgt bei 270® 
Bildune von Benzol neben Diphenyl (Sabatier. Mailhb, C. r . 188, 246). — Bei der Einw. 
von Chlor auf Chlorbenzol im Sonnenlicht entsteht ein Gemisch von Chloradditionsprodukten 
und Chlorsubstitutionsprodukten von solohen, z. B. ein Oktachlorcydohexan (s. S 24) 
(JUNGILEISCH, A.ch. [4] 16, 220, 293, 296). Bei der Einw. von Chlor in (^genwart' von 
verd. Natronlauge im Sonnenlicht erhielt Matthews {8oe. 01, 104) 1.1.2.3.4.6.6-Heptachlor- 
cyclohexan (a- und ^-Derivat, s. S. 23—24). DieChlorierung in Gegenwart von amalgamiertem 
^umiiu^ fiito zu o- und p-Dichlor-benzol (Cohen, Hartley, 8oc. 87, 1362). Die beiden 
letzten Verbindunffen entstehen neben m>Dichlor> benzol auch bei der Chlorierung in Gegenwart 
von -^umimumchlorid (Mounbyrat, Pouret, C. r . 127, 1027). Beim Erhitzen von Chlorbenzol 
entsteht p-Dichlor-benzol (Thomas, C. r , 120, 1212). Beim Erhitzen init 
FbCl 4 * 2 NH 4 Cl werden germge Mengen von p-Dichlor* benzol gebildet (Sbybwbtz, Trawitz, 
C. r . 180, 242). Chlorbenzol gibt beim Kochen mit Brom p-Chlor-brombenzol (K6rnbr, 

J 1®76, 319); letzteres entsteht bei Gegenwart von Aluminiumchlorid schon in 

der Kaito (Motoeyiut, Potoet, C. r . 139. 806; &. [3] 19, 802); auoh die Gegenwart von 
unauamiertem Aluminium foidert die Beaktion (Cohen, Dakin, Soc. T6, 896). Einw. von 
Fembromid fuhrt gleichfalla zu p-Chlor-brombenzol (I^ohAs, 0 . r . 128, 1677). Mehrt&gige 
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Einw. von Jod und SchwefeMure in der Hitze gibt p-Chlor-jodbenzol, 4-Clilor-1.3-dijod* 
benzol und ein Chlortrijodbenzol (F: 162—164®) (Istbati, Bvlet, 0, 61; C, 1807 I, 1161). — 
Chlorl^nzol liefert mit Salpeters&ure [1 Vol. (D: 1,62) 4- 4 VoL (D: 1,48)] bei —30® 73,1 ®/o p- 
und 26,6 ®/o o- (neben 0,3 ®/0 m- ?) Chlor-nitrobenzol sowie etwas Binitroverbindungen; bei 0® 
und Anwendung von 6 Vol. Salpetersaure (D: 1,48) auf 1 Vol. SalpetersM.ure (D: 1,62) siiwl 
die entsprechenden Mei^en: 69,9 ®/0 p- und 29,8 ®/o o- (neben 0,3 ®4 m- ?) Chlor-nitrol^nzol 
(A. F, Hollbman, db Bruyn,. i?. 10, 193, 196^ 376; A. F. H., C, 1008 I, 468). Bei der 
Einw. von 60®/yger Salpeters&ure in Gegenwart von Quecksilber oder Queoksilberverbin* 
dungen in der W&rme entstehen Chlomitrophenol und Pikiinsaure (Wolffbnstbin, BOters, 
D.R.P. 194883; C. 10081, 1005). — Chlofbenzol lost sich in konz. Schwefelsfture unter 
Bildung von p-Chlor-benzolsulfonsaure (Otto, Brummer, A. 148, 102; Glutz, A, 148, 184). 
Durch Einw. von Schwefeltrioxyd auf Chlorbenzol entsteht neben p-Chlor-benzolsulfon* 
saure Bis-[p-^hlor-phenyl]-8ulfon (Otto, A. 146, 29). Bei Einw. von 1 Mol.-Gew. ChJor- 
sulfonsfture auf 1 Mol.>Gew. Chlorbenzol entsteht hauptsachlich p>Chlor-benzolsulfons&ure 
neben wenig Bis-[p-chlorphenyl]-sulfon und noch weniger p-Chlor-benzolsulfochlorid (Bek- 
KURTS, Otto, B, 11, 2064); mit iiberschiissiger Chlorsulfonsaure tritt p-Chlor-benzoLsulfo- 
chlorid als Haup^rodukt neben wenig Bi8-[p-chlor-phenyl]-sulfon auf (Ullmann, Korselt, 
B, 40, 642); EiimuB der Temp, auf das Mengenverhaltnis dieser beiden Reaktionsprodukte: 
PumiEBER, B, 42, 1804. Dieselben zwei Produkte entstehen bei Einw. von Chlorsulfon- 
saure -f rauchender Schwefelsfture (26®/o SO3), sowie beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
Losung von Chlorbenzol in rauchender Schwefelsaure (60®/o SO3) (U., Kor.). — Chlorbenzol 
bleibt beiO’Stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge unverftndert (Fittig, A. 188, 49). Liefert beim 
Erhitzen mit Ammoniak in Gegenwart von Kupferverbindungen unter Druck.Anilin (Akt.-Ges. 
f. Anilinf., D. R. P. 204961; C, 10001, 475). Bleibt beim Kochen mit Aluminiumchlorid 
unver&ndert (Unterschied von Brombenzol und Jodbenzol (v. Bumreicher, B. 15, 1866). 

Chlorbenzol liefert mit Tetrachlorkohlenstoff und Natrium in Benzol Biphenyl, Triphenyl- 
methan und 4-Benzhydryl-tetiMhenylmethan (CgHgljCH CeH4-C(CBH5)3 (Schmidlin, C. r. 
187, 59; A. ch, [8] 7, 254; vgl. Tschitschibabin, B. 41, 2421). Beim Kochen von 2 Mol.- 
Gew. Chlorbenzol mit 1 Mol.-Gew. CCI4 und 1,75 Mol.-Gew. AlClg in CSj entstehen Bis- 
[4-chlor-phenyl]-dichlor-methan, [2-Chlor-phenyl]-[4-chlor-phenyl]-dichlor-methan und viel- 
leicht auch Bis-[2-chlor-phenyl]^dichlor-methan (Norris, Green, Am, 20, 492; Norris, 
Twieo, Am, 80, 392); bei mehrstiindigem Erhitzen von 6 Mol.-Gew. Chlorbenzol mit 1 MoL- 
Gew. CCI4 und 1 Mol.-Gew. AICI3 in Abwesenheit von CS, auf 60—70® wird vorwiegend 
[2-Chlor-phenyl]-bi8-[4-chlor-phenyl]-chlor-methan neben kleinen Mengen Tri8-[4-chlor- 
phenyl]-chlor-methan gebildet (Gomberq, Cone, B, 87, 1636 ; 80, 1465, 3280). Chlorbenzol 
liefert bei der Einw. von Isobutylchlorid oder tert. Butylchlorid in Gegenwart von wenig 
AICI3 p-Chlor-tert.-but^-benzol (Bobdtker, Bl, [3] 86, 826). Beim Einleiten von Athylen 
in ein Gemenge aus 6 Tin. Chlorbenzol und 1 Tl. AJClg entsteht ein bei 170—182® siedendes 
(nicht getrenntes) Gemisch aus m-, weniger o- und noch weniger p-Chlor-athylbenzol (Istrati, 

A. ch, [6] 0, 402); bei fortgesetzter ^fuhrung von Athylen entstehen hoher athylierte 
Produkte (I.). — Chlorbenzol gibt mit Ferrooyankalium bei 400® Benzonitril (Merz, Weith, 

B, 10, 747, 749). Burch Erlutzen mit BenzoesSure und Phosphorpentoxyd auf 180—200® 
entsteht 4-Chlor-benzophenon (Kollarits, Merz, B, 0, 647). Mit p-Chlor-benzolsulfochlorid 
bei Gegenwart von AlClj wird hauptsachlich Bi8-[p-chlor-phenyl]-8ulfon gebildet (U., Kor.). 

VerhcUten im Tierkorper* Chlorbenzol, einem Hunde eingegeben, gent in den Ham als 
eine Verbindung iiber, die nach Zersetzimg mit verd. Schwefelskure p-Chlor-phenylmercaptur- 
saure ClCgHg- S CHb CH(NH CO CHj) C03H (Syst. No. 624) gibt (Jaffe, B, 12, 1096; 
Baumann, ti, 8, 191). 

4-nuor-l-chlor-benzol, p-Fluor-chlorbenzol C3H4CIF. B, Aus p-Fluor-anilin durch 
Biazotierung in salzoaurer L5sung und Eintro^^eln der Reaktionsfliissigkeit in heiBe Cupro- 
chloridlosung (Waliach, Heusler, A, 248, 226). — Flussig. Kp: 130—131®. B“: 1,226. 


1.2-l)iohlor-benzoL o-Diohlor-benzol CeH4Cl2. B, Entsteht in kleincr Menge neben 
viel p-Biohlor-bbnzol beim Chlorieren von Benzol in Gegenwart von Jod; man trennt es 
von dem festen para-lsomeren erst durch AusMeren, dann von den letzten Resten desselben 
durch Sulfurierung, wobei das para-Isomere nicht angegriffen wird und daher ungeldst bleibt 
(Bbilstbin, Kubbatow, a, 170, 42; 182, 94); hierzu behandelt man es in der Kkite mit dem 
gleichen Volum eines Gemischee aus 1 Vol. konzentrierter Schwefelsaure und 1 Vol. krystalli- 
sierter rauchender Schwefds&ure; man verdiinnt die schwefelsaure Losung (um die gebildete 
Sulfonsfture des o-Bichlor-benzols auch naoh dem Erkalten in Ldsung zu l^halten) mit wenig 
Wasser, filtriert und erhitzt dasFiltrat im Bampfstromo auf 200®, zuletzt ai'f 240®; hier- 
bei geht anfangs noch etwas ^Bichlor-bcsizol iilW, dann folgt o-Biohlor-benzol (Fribdel, 
Cra^s, A,th, [6] 10, 413). Entsteht neben m- und p-Bichlor- benzol beim Einleiten von 
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Chlor in Benzol oder Chlorbenzol in Gaffenwaxt von AICI3 (Moukitsbat, Poubbt, C, r, 
1S7, 1027). Neben dem p-laomeran entotdit es auoh bei der Chlorierumr von Chlorbenzol 
in G^enwart von amalgamiertem Aluminium (Cohuk, Hartley, Soc, 87» 1362). Aus o-Chlor- 
^enm duroh i^hitzea mit Phosphorpentaohlozid (Bxi., Ktt., A, 176, 40). l>uroh 12-8tdff. 
Bi^tzen von o-Brom-nitrobenzol mit Salmiak auf 320^ ( J. Schmidt, Ladner, B, 87, 440$. 
Aus o-Dinitro-benzol duroh Erbitzen mit konz. Salzs&ure auf 250—270^ (Lorry db Brityn, 
VAN Lexnt, B, 15, 86). Au8 o-Chlor-anilm duroh Ersatz von NH, durch Cl auf dem Wege 
der Diazotierung naoh Sandmeyxr (Haeussermann, Bauer, B, 32, 1914 Anm.; Haeuss., 
B. 88, 939 Anm.). — Fliissig. Erstarrt nicht bei —14® (Bei., Ku., A. 170, 41). Kp: 179® 
(koiT.) (Bei., Ku., A. 170, 41); 178®; Kr,: 86® (A. F. Hollbman, Reiding, B, 28, 358). 

D“'‘: 1,3039 (Ho., R.); D®: 1,3278 (Bei., Ku., A. 170, 41), 1,3264 (Fr., Cr.). Absorptions- 
spektnun im Ultraviolett: Baly, Ewbank, Soc. 87, 1367. — o-Dichlor-benzol li^ert bei wei- 
terer Chlorierung 1.2.4-Trichlor- benzol (CoH., Har., Soc, 87, 1363). Bei der Einw. von Sal- 
peters&ure enteteht 3.4-Diohlor-l-nitro-benzol (Bei., Ku., A. 170, 41; 182, 94; Ho., R., B, 
28, 371; Har., Coh., Soc, 86, 866); daneben wird 2.3-Dichlor-Lnitro-b6nzol gebildet, bei 
0® in einer Menge von 7,2 ®/q, bei — 30® von nur 6,2 ®/o (Ho., R.). Beim Nitrieren mit rauchender 
Salpeters&ure + SohwefeMure entsteht 4.6-I)ichJor-1.2-dinitro-benzol (Blanesma, B, 21, 
419; Har., Coh.); als Nebenprodukt tritt 3.4-Diohlor-1.2-dinitro-benzol^) auf (Nietzki, 
Konwaldt, B. 87, 3892). o-Diohlor-benzol wird von rauchender Schwefelsaure viel leiohter 
unter Bildung einer MonosuHonsRure sulfuriert als p-Diohlor-benzol (Bei., Ku., A, 170, 
41; 182, 94; Cr.). Bei der Einw. von SO, erhftlt man Bis-[dichlorphenyl]-sulfon (Fb., 

Cr.). Beim Einleiten von Methylohlorid in ein Gemisch von o-Diohlor-TOnzol und AlCl, auf 
dem Wasserbad entstehen Hezamethylbenzol und Trichlormesitylen CqC13(CHj^q (Fr., Cr.). 
Das Produkt der Reaktion mit CCl, und AlCl, liefert bei der Zersetzung mit Schwefelskure 
3.4.3^4'-Tetraohlor-biraz^henon und etwas 3.4>Dichlor-benzoeBaure (Boeseken, B. 27, 8). 
Durch Erhitzen von o-Diohlor*benzol mit Diphenylaminkalium wild (imter Umlagerung) 
Tetraphenyl-m-phenylendiamin gebildet (Haeussermann, Bauer, B, 32, 1914; Haeu., B, 
88, 939; 84, 38). 

Ld-Diohlor*benzol, m-Diohlor-benzol CeH^Cl^. B. Entsteht neben o* und p<Di> 
chlor-benzol duroh Einleiten von Chlor in Benzol oder Chlorbenzol bei Gegenwart von Alu- 
miniumohlorid (Mounbyrat, Pourbt, C, r, 127, 1027). Aus m-Ohlor-anilin durch Diazo- 
tierui^, Ausf&llung des Platinohloriddoppelsalzes und Zersetzung desselben durch Erhitzen 
mit ^triumcarbonat (KOrneb, 0, 4, 341; J. 1875, 317). Aus m-Chlor>anilin nach der 
SANDMEYEBschen Methods (Haeussermann, B, 88, 940). Aus m-Phenylendiamin durch 
Diazotierung bei Siedehitze in Gegenwart von Cuprochlorid (Sandmeyeb, B, 17, 2662). 
Beim Behandehi von 2.4-Diohlor-anilin mit Athylnitrit (KO.; Beilstein, Kubbatow, A, 
182, 97). Aus 1.3-Dichlor-d**’-dihydrobenzol durch Einw. von Phosphoipentachlorid oder von 
Brom (Crosslby, Haas, Soc, 88, 602). — Darst. Man trftgt etwas iiber 1 Mol.-Gew. Natrium- 
nitrit, verrieben mit der doppelten Gewichtsmenge Alkohol, in ein Gemisch aus 1 Tl. 2.4>Di- 
chlor-anilin, 6 1?tn. Alkohol und 2 Tin. konz. Salzs&ure unter Abkuhlung ein, laBt 1 Stde. 
stehen und destilliert dann im Dampfstrom (ChatTaway, Evans, Soc, 69, 850; vgl. dazu 
Holleman, Reiding, B, 28, 369). — Flussigkeit. Erstarrt nicht in einer Kaltemischung aus 
Schnee und Salz (K6,), Siedet bei 172,1® unter 742,4 mm (bei 16®) (K6.); Kp,,,; 172® (korr.) 
(Bei., Kur.), D®: 1,307 (Bei., Kur.); D*®: 1,2836 (Ho., R.). Absorptionsspektrum im Ultra- 
violett: Baly, Ewbank, Soc, 87, 1367. — Bei weiterer Chlorierung von m-Dichlor-benzol 
in G^nwart von amalgamiertem Aluminium erhielten Cohen, Hartley {Soc, 87, 1364) 
1.2.4-Triohlor-benzol; beun Chlorieren eines Gemirches gleicher Mengen m- imd p-Dichlor- 
benzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid erhielten Mouneybat, Poubet {C, r, 127, 1028) 
deiche Mengen 1.2.4- und 1.3.6-Triohlor- benzol neben sehr wenig 1.2.3-Trichlor-]^nzol. 
Durch Einw. von Salpetersfture auf m-Dichlor-benzol entsteht 2. 4-Diohlor-l-nitio- benzol 
(Ho., R.; Hartley, Cohen, Soc. 85,866); daneben bildet sich 2.6-Dichlor-l-nitro-benzol, 
und zwar in einer Menge von 4 ®/q, wenn bm 0®, von nur 2,6 ®/o, wenn bei —30® nitriert wird 
(Ho., R.). Bei 8-stdg. Erhitzen mit einer Mischung von rauchender Salpeters6ure und 
rauchender Schwefels&ure entsteht nur 4.6-Dichlor- 1 .3-dinitro- benzol (Hab., Co.). m-Dichlor- 
benzol wird durch Erhitzen mit rauchender Schwefels&ure auf 230® zu CsHsClg'SOaH sul- 
furiert (Bel, Kur., A. 182, 97). Das Produkt der Reaktion von m-Dichlor-benzol mit 
CCI4 una AlCls liefert bei der Zersetzung mit Schwefels&ure 2.4.2^4^-Tetrachlor-benzophenon 
imd etwas 2.4-Dichlor-b«izoes&ure (P^eseken, B. 27, 8). m-Dichlor-benzol gibt beim 
Kochen mit Chloracetylchlorid und Aldg in CS, 2.4-DiDhlor-l-chloraoetvl-benzol (Kunokell, 
B, 40, 1703). Beim Erhitzen von m-Dichlor-benzol mit Diphenylaminkalium entsteht 
Tetraphenyl-m-phenylendiamin (Haeussermann, B. 88, 940; 84, 38). 

^) War zufolge einer nach dem ffiir die 4. AnPage geltenden literatur.SehlnBteimin [1. 1. 1910] 
eraohienenen Arbeit von Holleman, B. 89, 460, 451, 452 [lOBO] im weaentliohen 4.5‘Dichlor- 
i .S-dinitro-benzol. 
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1.4-l>iohlor-benaol, p-Diohlor-benaol O^Cl|. B, Entsteht neben anderen Pro- 
dukten duroh Einw. von Cblor auf Benzol bei Geffenwart von Jod (H. Z. 1864, 

65; J. 1864, 524; Junoiuisoh, A, eh. M 15, 252;1C5bnxib, G. 4, 342; J. 1875, 318). Ent- 
st^t reiohlioh bei der Chlorierung von Benzol in G^g^wart von M 0 CI 5 (Abonhbim, B. 8 , 
1400). Entsteht neben weniger m- und o-Diohlor-b^zol beim Einleit^ von Ohlor in ein 
auf 60^ erwftrmtes Gemisoh von 1000 g Benzol oder Chlorbenzol und 30 g Aluminiumchlorid, 
bis die Gewiohtszunahme der Theorie entspiioht (Mounbybat, Poubet, C. r. 127, 1026). Bildet 
das Hauptprodukt (neben wen^er o>Dionlor>benzol und noch weniger 1.2.4-Triohlor-benzol) 
beim Eimeiten von Chlor in Chlorbenzol bei Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 
(CoHBN, Habtley, A'oc. 87, 1362). Aus Chlorbenzol durch Kochen mit Ferrichlorid (Thomas, 
C. r. 126, 1212). In sehr geringer Menge bei der Einw. von PbCl 4 * 2 NH 4 Cl auf Chlorbenzol 
in der Siedehitze oder im gesohmssenen Bohr bei 210® (Seyewetz, Tbawitz, C. r. 136, 242). 
— Aus p-Chlor-nitrobenzol durch Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 270® (Lobby db Bbuyn, 
VAN Lebnt, E. 15, 86 ). Bei der Einw. von PCI 5 auf p-Phenolsulfons&ure (KbktjlA, B. 6 , 
944) Oder auf p>CMor-phenol (Beilsteik, Kuebatow, A. 176, 32). Aus p-Phenylendiamin 
durch Diazotierung bei Gegenwart von Chiproohlorid (Sandmeyeb, B. 17, 2652). 

BlAtter (aus A&ohol). Sublimiert schon bei gewohnlioher Temperatur in Tafe^ (H. MOl- 
LEE, J. 1864, 524; Jungfleisgh, A. ch. [4] 15, 254). Monoklin prismatisoh (dbs Cloizeaux, 
A. ch. [4] 15, 255; vd. Oroth, Ch. Kr. 4, 5). Soheint in zwei verschiedenen Modifikationen 
zu existieren, deren Umwandlungspunkt 39,5® ist (Beok, Ebbinghaus, B, 89, 3872). F: 
53® (H. Mu.; Ju.; Bbilstbin, Kubbatow, A. 176, 33), 52,72® (Mills, J. 1882, 103). Erstarrt 
bei 53,2® (Pbbkin, Soc. 69, 1202), 52,70® (Bbtjni, Gobni, R. A. L. [6] 9 II, 327), 52,69® 
(Kustbb, Wubfbl, Ph. Ch. 50, 66). Kp: 173,7® (korr.) (Pb.), 173® (Kt>., WO.), 172® (H. Mu.; 
Bei., Kub.), 171® (Ju.). Dampfdiuck bei verscMedenen Temperaturen zwischen 29,1® und 
56,7®: Spbeanski, Ph.Ch. 51,47; Dampfdruck bei 49,1®; Kusteb, Dahmeb, Ph.Ch. 61, 
232. ~ D*‘*; 1,626 (Fels, Z. Kr. 82, 361); D"**: 1,4681; D®®; 1,2410; D®«: 1,2062; 1,1366 

( Ju.); Bg: 1,2676; DS: 1,2623; Dg: 1,2645 (Pe.). In flussigem Zustande besitzt das p-Dichlor- 
benzol das spezifische Gewicht D*: 1,2499-0,0000998 (t-66,l®)-0,000001 334 (t-65,1®)® (R. 
ScHiFF, A. 228, 263). — p-Dichlor-benzol ist in jedem Verh&ltnis loslich in heifiem absolutem 
Alkohol (H. MO.; Ju.); 50 com absoluter Alkohol + ^ Wasser losen bei 26® 4,660 g (KO., 
WO.); leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff; unl5slich in Wasser 
( Ju.). Loslichkeit in flussigem Kohlendioxyd: BOohneb, Ph. Ch. 54, 680. Dichten der Lo> 
sungen von p’Dichlor-benzcu in Tetraohlorkohlenstoff: Lumsden, Sac. 91, 27. tTber isomorphe 
Mischungen von p-Dichlor-benzol mit p-Dibrom-benzol vgl. KO., WO.; KO., Dah.; Beck, 
Ebb., B. 89, 3873; Kubnakow, Shemtsohushny, Z. a. Ch. 60, 24. EbuUioskopisches Ver- 
halten in Alkohol: KO., WO. Molekulare Sohmelzpunktsdepression: 77 (Auwbbs, Ph. Ch. 80, 
312). Verhalten als kryoskopisches Ldsungsmittel: Au., Ph. Ch. 42, 628. — Absorptions- 
^ktrum im Ultraviolett; Baly, Ewbank, Soc. 87, 1367. Relative innere Reibung: Beok, 
Ebb., Ph. Ch. 58, 426. SchmelzwArme, spezifische Wftrme: Bbuneb, B. 27, 2106. Magne- 
tisohes Drehungsvermogen: Pebkin. 

Einw. von Bleioxyd bei 260—300®; Istbati, Bl. [3] 8, 186, 188. p-Dichlor-benzol gibt 
bei weiterer Chlorierung 1.2.4-Trichlor-benzol(MouNBYBAT, Poubet, C. r. 127, 1028; Cohen, 
Habtley, Soc. 87, 1364). Liefert bei der Nitrierung zunAchst 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol, 
Bodann 2.6-Dichlor-1.3-dinitro- benzol (als Hauptprodukt) (Jungfleisgh, A. ch. [4] 15, 267, 
269; vgl. KObnbb, O. 4, 361; J. 1875, 324), 3.6-Dichlor.l.2-dinitro-benzol (Ju.; vgl. KO.; 
Beilstbin, Kubbatow, A. 196, 223) und 2.5-Dichlor-1.4-dinitro-benzol (Hab., (%., Soc. 
85, 866, 868; vgl. Mobgan, Soc. 81, 1378, 1382)^). p-Dichlor-benzol wird beim Einleiten 
von SOa-D&mpfen zu 2.5-Dichlor-benzol-su]fons&ure-(l) sulfuriert (Lesimplb, Z. 1868, 226; 
vgl. Bellstein, Kubbatow, A. 176, 41). — Das Produkt der Reaktion mit Tetrachlorkohlen- 
stoff und AICI3 liefert bei der Zersetzung mit Schwefels&ure 2.6.2'.5'-Tetrachlor-benzophenon 
und etwas 2.6-Diohlor-benzoes&ure (Boeseken, E. 27, 8). Bei der Einw. von Athylen und 
AlClj, auf p-Dichlor-benzol entsteht ein Gemisch von Athylierten Dichlorbenzolen (Istbati, 

A. ch. [6] 6, 475). p-Dichlor-benzol liefert beim Erhitzen mit Diphenylaminkalium auf 
240—246® ein Gemisch von p- und m-Tetraphenylphenylendiamin (Haeussebmann, Baueb, 

B. 82, 1912; Habu., B. 84, 38). 


1.2.8-Triohlor-ben8ol, vio.*>Triohlor-benEol CgHaCls. B. Aus 2.3.4-Trichlor-anilm 
durch Athylnitrit (Beilstbin, Kubbatow, A. 192, 234). Entsteht Ahnlich duroh Austausch 
von NH, g^en H im 3.4.5-Triohbr-anilin (Cohen, Habtley, Soc. 87, 1365). Aus 2.3- (B., Ku.) 
Oder 2.6- (KObneb, Contabdi, E. A. L. [5] 18 1, 100) Dichlor-anilm duroh Austausch von NH, 
gegen Cl auf dem Wege der Diazotierung. Entsteht in sehr geiinger Menge neben Isomeren 


') Vgl. hierzu auoh die Arbeit von Hollehan, E. 89, 440, 441, 444, 445 [1920], welche 
nach dem fhr die 4. Auflage geltenden Literatur-SehluBtermin [1. 1. 1910] erschieDen ist. 
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beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus ra-Dichlor-benzoI und Ahiminiumchlorid 
(Mouneyrat, Poubbt, C.r. 127, 1028). — Tafeln (ans Alkohol). F: 53 — 54® (B., Ku.), 
60,8® (K6., Con.). Kp: 218—219® (B., Ku.). Ziemlioh schwer loslich in Alkohol (B., Ku.). 

Liefert bei weiterer Chlorierung in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 1. 2.3.4- 
Tetrachlor- benzol (Coh., H.). 

1.2.4-Triohlor-ben2ol, asymm. Trichlorbenzol CjHjCls. B, Beim Chlorieren von 
Benzol in Gegenwart von Jod ( Junqflbisch, A. cA. [4] 16, 264). Bei der Chlorierung in 
Gegenwart von amalgamiertem Aluminium cntsteht 1.2.4-Trichlor- benzol sowohl aus p-, 
wie auch aus o- und m-Dichlor-benzol (Cohen, Hartley, 8 oc, 87, 1363, 1364). Wurde neben 
1.3.6- und sehr wenig 1.2.3-Trichlor-benzol bei der Cldorierung eines Gemisches gleioher 
Teile m- und p-Dichlor-benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalten (Mounbyrat, 
PouRKT, C. f. 127, 1028). Aus Chlorbenzol oder p-Dichlor-benzol durch Koohen mit Ferri- 
chlorid (Thomas, C. r. 120, 1212). Beim Kochen von 2.4-Dichlor-phenol mit Phosphor- 
pentachlorid (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 230), Aus 2.4-, 3.4- (B., Ku.) oder 2.6- (Nobl- 
TiNG, Kopp, B. 38, 3609) Dichlor-anilin beim Ersatz der Aminogruppe durch Chlor auf dem 
Wege der Diazotierung. Desgleichen aus 4-Chlor- 1.3-diamino-benzol (Cohn, Fischer, 
M, 21, 278). Aus a-Benzolhexachlorid (S. 23) beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 200®, neben anderen Produkten (Meunieb, A, ch, [6] 10, 264), glatter boim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge (Lbsimple, A, 187, 123; Jungfleisch, A. ch, [4] 16, 270; Mbu., A. ch, 
[6] 10, 240; Matthews, 8 oc. 60, 170) oder beim Kochen mit einer alkoh. Kaliumcyanid- 
losung (Meu., a. ch. [6] 10, 229). Aus j?-Benzolhexachlorid (S. 23) beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge (Meu., A. ch. [6] 10, 239; Mat., 8oc. 69, 170). - F: 17® (J.; Mou., Pou.), 16® (B., 
Ku.). Kp: 213® (korr.) (B., Ku.), 210® (Lbsimple; N., Ko.), 206® ( J.). D^®: 1,5740 (im festen 
Zustande), 1,4668 (flussig); D®«: 1,4460; D®«: 1,4111; D^®®: 1,2427 (J.). Molekulare magnetische 
Suszeptibilitat; Pascal, Bl. [4] 6, 1069. — Liefert bei weiterer Chlorierung in Gegenwart 
von amalgamiertem Aluminium 1.2.4.5-Tetrachlor- benzol (Cohen, Hartley, 8oc. 87, 1365). 
Wird durch rauchende SchwefelsauTe auf dem Wasserbade zu CgHjCla'SOsH sulfuriert (B., 
Ku.). Beim Einleiten von Athylen in ein Gemisch aus 1.2.4-Trichlor- benzol und AICI3 ent- 
steht ein flussiges Gemisch von ilthylierten Trichlorbenzolen (Istrati, A. ch. [6J 6, 490). 

1.8.6-Trichlor-bens5ol, symm. Triohlorbemsol CeHoClg. B. Bei der Einwirkung von 
Natriumathylat auf 2.4.6-Triohlor-l-jod-benzol (Jackson, Gazzolo, Am. 22, 63). Aus 1.3.6- 
Trinitro-benzol durch Erhitzen mit konz. Salzskure auf ca. 260® (Lobby be Bruyn, van Leent, 
B. 16, 86). Aus 2.4.6-Trichlor-anilin durch Athylnitrit (Korneb, 0. 4, 412; J. 1876, 318). 
Aus 3.6-Dichlor-l-nitro-benzol durch Reduktion zu 3.6- Dichlor-anilin, Diazotieren von dessen 
Nitrat, Versetjsen der verd. wkBr. Losung mit einer Losung von Chlor und Kaliumchlorid 
in Salzs&ure und Zersetzung des gebildeten Niederschlages durch Alkohol (Ko., G. 4, 406, 
411, 412; J. 1876, 318). Beim Behandeln des Produktes der Einw. von Chlor im Sonnenhcht 
auf Chlorbenzol mit alkoh. Kalilauge (Jungfleisch, A. ch. [4] 16, 301). Wurde neben 1.2.4- 
Trichlor- benzol und sehr wenig 1.2.3-Trichlor-benzol erhalten, als ein Gemisch gleicher Mengen 
p^- und m-Dichlor- benzols bei Gegenwart von Aluminiumchlorid chloriert wurde (Mounbyrat, 
Pouret, C. r. 127, 1028). — Darat. Man versetzt die Losung von 30 g 2.4.6-Trichlor-anilin 
in 600 ccm Alkohol alhnkhlich mit 17 ccm konz. Schwefels&ure, ftij^ 17 g pulverisiertes 
Natriunmitrit hinzu und Iftfit 8 Stdn. stehen ( Ja., Lamar, Am. 18, 667). Aus 2.4.6-Tribrom- 
benzoldiazoniumchlorid durch Losen in Alkohol, Einleiten von Chlorwasserstoff, Stehen - 
lassen und Erwftrmen (Hantzsch, B, 80, 2361). — Lange Nadeln. F: 63,4® (korr.) (K6.), 
63,6® (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 233). Kp^es,.: 208,6® (korr.) (Bei., Ku.). Kryo- 
skopische Konstante: 87 (Bruni, B. A, L. [6] 11 11, 193). EbuUioskopisches Verhalten in 
Acetonitril und in Methylalkohol: Bruni, Sala, Q, 34 II, 486. — Liefert bei weiterer Chlorie- 
rung in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 1.2.3.5-Tetrachlor- benzol (Cohen, 
Hartley, 80 c. 87, 1366). 


1.2.8.4-Tetraohlor-benzol, vio.-Tetraohlor-b6nzol CeH,Cl4. B, Durch Einleiten von 
Chlor in eine Losung von 1.2.3-Triohlor- benzol in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von 
amalgamiertem Aluminium (Cohen, Hartley, 80 c. 87, 1366). Aus 2.3.4-Trichlor-anilin durch 
Austausch von NHg gegen Cl auf dem Wege der Diazotierung (Beilstein, Kurbatow, A. 
192, 238; KOrnbr, Contardi, B. A. L. [5] 181, 96). — Nad^. F: 46—46®; Kp,«,3: 264® 
(korr.) (B., Ku.). Schwer loshch in Alkohol, sehr leioht in Ather, Schwefelkohlenstoff, ligroin 
und ^®/oiger Essigs&ure (B., Ku.). 

lJt8.6-Tetraolilor-benzol CeH2Cl4. B. Wurde (in unreinem Zustand) erhalten beim 
Behandeln des Produktes der Einw. von Chlor im Sonnenlioht auf Benzol (Istrati, A. ch. 
[6] 6, 380, 384, 391), Chlorbenzol (Jungfleisch, A. ch. [4] 16, 299, 302) oder Diphenylsulfon 
(Otto, Ostrop, A. 141, 106) mit alkoh. Kalilauge. Jhiroh Chlorierung von 1.3.6-Trichlor- 
benzol bei Gegenwart von amalgamiertem Aluminium (Cohen, Hartley, 80 c. 87, 1366). 
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Rein erh&lt man es aus ^AB-Triohlor-anilin duroh Diazotierung, Ausf&Uung des Platin- 
Ghloriddopx>elsalzes imd Zersetzung , desselben beim Gliihen mit Soda (Bsilstein, Kub- 
BATOW, A. 192, 237) oder dnrch ^handlung der Diazoniumlosung mit Cuprochlorid in 
Salzsaure (Ausbeute: 61% Theorie) (Jackson, Carlton, B, 85, 3865; Am, 81, 366). 
Beim Erhitzen von 2.4.6-Trichlor-phenol mit PClj + PClg auf 200—300® (Zaharia, Bulet, 4, 
131). - Nadeln (aus Alkohol). F: 60-61® (B., K.), 64-56® (Z.). Kp: 246® (korr.) (B., K.). 
Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff und 
Ligroin (B., K.). — Beim ErwArmen mit rauchender Salpetersaure (D: 1,52) entsteht 2.3.4.6- 
Tetrachlor-l-nitro- benzol (B., K.; vgl. 1st.); mit rauchender Salpetersaure (D: 1,6) + konz. 
SchwefeMure (D: 1,84) 2.4.5.6- Tetrachlor-1.3*dinitro-benzol (iJa., C.). 

1.2.4.5-Tetrachlor-benzol C8ILCI4. B, Beim Einleiten von Chlor in Benzol oder 
seine Chlorsubstitutionsprodukte in Gegenwart von Jod (Jungflbisoh, A.ch, [4] 16, 277) 
oder Aluminiumchlorid (Mouneyrat, Pouret, C, r. 127, 1028) oder amalgamiertem Alu- 
minium (Cohen, Hartley, 80 c, 87, 1363, 1364, 1366). Durch Erliitzen niederer Chlor- 
derivate des Benzols mit Ferrichlorid (Thomas, C, r, 126, 1212). Entsteht auch bei der Einw. 
von Chlor auf 2.4.5-Trichlor-toluol in der Si^ehitze (Beilstein, Kuhlbero, A, 162,247). 
Aus 2.4.5-Trichlor-anilin auf dem Wege der Diazotierung (Bei., Kurbatow, A, 192, 236). 
Durch Destination der bei der Einw. von Antimonpentachlorid auf Benzaldehyd auftretenden, 
hoher siedenden Aldehyde (Gnehm, Banzioer, A, 296, 67). — Nadeln (aus Ather, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol oder Alkohol -f* Benzol). Riecht durchdringend unangenehm ( Ju.). Mono- 
kUn prismatisch (des Cloizeaux, A, ch. [4] 16, 278; Bodewig, Z. Kr, 8, 400; Fels, Z. Kt, 82, 
366; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 7); isomorph mit 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (Fels). Leicht subli- 
mierbar (Fels). F: 137-138® (Bel, Kur.), 137,5® (Gn., Ba.), 138® (Th.; Bo.), 139® (Ju.; 
Bel, Kuh.), 140—141® (Fels). Kp: 236® (Th.), 240® (Ju.), 243—246® (korr.) (Bel, Kur.). 
D*‘’*: 1,868 (Fels); D^®; 1,7344, D'*®: 1,4339; D^’®: 1,3958; D^^^: 1,3281 (Ju.). Unloslich in 
kaltem Alkohol, wenig loslich in siedendem, ziemlich reichlich in kaltem Benzol, Ather, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff (Ju.). — Rauchende Salpetersaure erzeugt 2.3.5.6-Tetra- 
chlor-l-nitro- benzol und Tetrachlorchinon (Bei., Kur.). Bei anhaltendem Emitzen mit konz. 
SchwefelsAure entsteht ein Farbstoff (Istrati, Bl. [2] 48, 39). 


Pentachlorbenzol CgHClj. B. Entsteht durch Einleiten von Chlor in Benzol oder 
seine Chlorsubstitutionsprodukte bei Gegenwart von etwas Jod (Jungpleisch, A. ch. [4] 
16, 283) Oder Aluminiumchlorid (Mouneyrat, Pouret, C. r. 127, 1028) oder amalgamiertem 
Aluminium (Cohen, Hartley, Soc, 87, 1366) oder durch , Erhitzen niederer Chlorderivate 
des Benzols mit Ferrichlorid (Thomas, C. r. 126, 1212). " Bei der Einw. von Chlor auf Tetra- 
chlorbenzylchlorid CeHCl4-CH2Cl (S. 303) (Beilstein, Kuhlbero, A. 162, 247). Durch Be- 
handlung von Diphenylsulfon mit Chlor im SonnenHcht und Zersetzung des Produktes mit 
alkoh. Kalilauge (Otto, Ostrop, A. 141, 107 ; Otto, A. 164, 185). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 84® (B., K.), 85® (Otto), 85-86® (Ladenburo, A. 172, 344), 86® (Th.). Kp: 275-277® 
(L.). Di®: 1,8422; D‘*’‘: 1,8342; D®*: 1,6091; D^^®: 1,6732; D®«i: 1,3824 (Ju.). Fast unlos- 
lich in kaltem, bedeutend loslich in kochendem Alkohol, reichlich in Ather, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (Ju.). — Liefert bei anhaltendem Er- 
hitzen mit konz. Schwefelstlure einen roten Farbstoff (franc 6ine), der sich in Alkalien mit 
dunkelroter Farbe lost (Istrati, Bl. [2] 48, 36). 


Hezachlorbenaol, Perohlorbenjml (Julins Chlorkohlenstoff) CqCI^. B. Duroh 
Bildung des Lichtbogens zwisohen Kohleelektroden in einer Chloratmosphare (v. Bolton, 
Z. El. ch. 9, 209). Durch Erhitzen von Kohle im Chlorstrom bei Gegenwart von BaOs (Lorenz, 
A. 247, 236, 246). Beim Durchleiten von Chloroform durch gluhende Rohren (Bassett, 
80 c. 20, 443; A. 8pl. 6, 340; J. 1867, 608; Ramsay, Young, J. 1886, 628; vgl. LOb, Z. El. Ch. 
7, 908), besonders in Gegenwart von etwas Jod (Besson, C. r. 116, 103). Beim tlberleiten 
von Chloroform iiber erhitztes Titanozyd (Renz, B. 89, 249). Bei der Zersetzung von Tetra- 
chlorkohlenstoff im* elektrischen Hoohspannungslichtbogen (Sohall, C, 19091, 717). Bei 
100-stdg. Erhitzen von Acetylentetrachlorid C,H2Cl4 auf 360® (Berthblot, Jungpleisch, 
C. r. 69, 646; A. 8pl. 7, 26o). Aus Perchloir&thylen C2CI4 bei mehrmaUgem Leiten duroh 
gluhende Rohren (Rbgnault, A. ch. [2] 70, 106; A. 80, 362; vgl. L6 b, Z. EL Oh. 7, 920; 
Joist, L6 b, Z. Bl. Ch. 11, 940). Duroh Erhitzen von sek. Hexyljodid (aus Mannit) (Bd. 1, 
S. 146) mit Chlorjod zuletzt aid 240® (Krafft, B. 9, 1086; 10, 801). Durch Einw. von Anti- 
monpentaohlorid und etwas Jod auf hochmolekulare acyolische Kohlenwasserstoffe (Hart- 
mann, B. 24, 1011). Aus Benzol und Chlor im Lichte; die Geschwindigkeit der Chlorierung 
des Benzols im Liohte Mdid durch die Gegenwart von Sauerstoff gehemmt (Goldberg, C. 
1906 1, 1693; LuTHXR, Gk>LDBERa, Ph. Ch. 66, 43, 56). Entsteht durch Einleiten von Chlor 
in Benzol oder seine Chlorsubstitutionsprodu^ bei Gegenwart von Jod (H. MOller, Z, 
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1864, 41 Anm.; J. 1864, 624; Junofleisch, A. eh. [4] 16, 288; vgl. BBbthblot, Ju., A. eh. 
[4] 16, 330), Aluminiumohlorid (Mounbybat, Poubbt, r. 127, 1028), amalgamiertem Ala 
minium (Cohen, Haktlby, 8oc, 87, 1366), Antimonpentachlorid (H. MO.; vgl. JlT.) odw Eisen- 
chlorid (Page, A, 225, 200). Duroh Erhitzen von Benzol bezw. desaen Chlorsubstitutions* 
produktenmitFeOa (Thomas, C.r. 120, 1212). Aus 2.4.6. IMM^-Hexachlor-toluolundandeiOT 
stark chlorierten Derivaten dee Toluols und Xylols durch Erhitzen mit An t im onpentachlorid 
(Beilstein, Kuhlbebo, a. 150, 309). Aus Pseudocumol und Cymol duroh Einw. von Chlor 
in G^genwart von Jod und sohliedliohes Erhitzen mit Chlor jod im Einsohmelzrohr (Kbafft, 
Meez, B. 8, 1302). Aus Diphenyhnethan, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Terpentinol, 
aber auch aus Azobenzol, Aninn, Di- und TM-phenyl-amin, Phenol, Kiesol, Thymol, Re- 
sorcin, Chloranil, Campher durch Chlorieren erst mit Chlor in der K&lte, dann imOlb^e, 
schlieBUch mit ubersohiissigem Chlorjod bei 300—360® (Ruoff, B, 0, 1483). Bei der Einw. 
von Phosphorpentachjorid auf Perohlorphenol (Mebz, Wbith, B, 5, 460) oder auf Chloranil 
(Graebb, a, 146, 12). Als Nebenproduat bei der Einw. von SbCls auf Benzaldehyd ( Gnbhm^ 
BAnzioeb, a, 200, 64). — Darst Man erhitzt 6 g Chloranil mit 6 g Phosphorpentaohlorid 
und 6 g Phosphortriohlorid 4 Stdn. lang auf 200® (Grabbe, A, 203, 30). 

Lange diinne Prismen (aus Benzol 4- Alkobol) (H, Mti.; Jir.; Bei., Kuh.; Krafft, B. 0, 
1087). Monokhn prismatisch (Fbls, Z, Kr, 82, 367; vgl. Qrolh^ Oh, Kr, 4,9). F: 222,5® 
(Kr.), 226® (Ju.; Th.), 227® (Fbls), 227,6® (korr.) (Bel, Kuh.); 231® (korr.) (Bass.). Subli- 
miert, ohne zu schmelzen, in langen Nadeln auch schon bei viel niedrigerer Temp. (H. Mit.). 
Kp: 332® (Luftthermometer) (Ju.), 326® (Ju.; Th.), 322,2® (korr.) (Bbi., Kith.); K^4g: 309® 
(Bh.); Kp,20~7sv 309-310VRTtJOFF). 2,044 (Fbls); D“«: 1,6691, D®“: 1,5191, D®®®: 

1,46^ (Ju.). Unloslich in Wasser (H. MO.; Ju.); fast unloslioh in kaltem, sehr wenig Idslioh 
in siedendem Alkohol (H. MO.; Ju.; Bei., Kuh.); ziemlich Idslioh, besonders in der W&rme, in 
Benzol, Chloroform und Ather (H. MO.; Ju.); naoh Bbi., Kuh. und Ruoff dage^n sohwer 
Idslioh in Ather. 20 com einer bei 16,6® ges&ttigten Ldsung in Sohwefelkohlenstou enthalten 
0,4046 g, desgleiohen bei 13® 0,398 g (Bei., Kuh.). Molekulare Gefrierpunktsemiedrirang: 
207,6 (Masoarelli, Babini, B. A. L, r6] 18 11, 226). Kryoskopisches Verhalten in Kaph- 
thalin: Eijkman, Ph. Ch, 8, 114. Molekulare Verbrenntmgswftrme des festen Perohlorbenrols 
bei konstantem Druck im Fall der Entstehung wftBr. Salzsaure: 609 Cal. (Bbrthblot, A, 
ch. [6] 28, 131). — Wird in siedendem Alkohol durch einen starken tlbersohuB von Natrium 
voUst^ndig entohlort (Stepanow, SEC. 87, 15; C. 10051, 1273). Verhalten beim Erhitzen 
mit rotem Phosphor: Wiohblhaus, B. 88, 1727. Perohlorbenzol bleibt bei anhaltendem 
Erhitzen mit Chlorjod auf 300® unver4ndert (Kbafft, Mbrz, B. 8, 1303). Liefert beim 
Erhitzen mit Atznatron und trooknem Glycerin auf 260—280® Pentac^rphenol (Wbbbb, 
Wolff, B. 18, 336). Beim Kochen mit rauohender Salpeters&ure entsteht Chloranil (Istbati, 
Bl [3] 8, 184). 

c) Brom-Derivate. 

Brombensol CjHjBr. B. Aus siedendem Benzol und Bromdampf (Coupbb, A. ch. [3] 
52, 309; A. 104, 226). Benzol wird von 1 Mol. Brom beiZimmertemperaturin 150 Tagen zu 94 ®/q 
bromiert (Bbunbr, C. 1000 11, 267); Kinetik dieser Reaktbn: Bb., Ph. Ch. 41, 627. Sohneller 
verhiuft die Bromieruim bei Zusatz von l-~2®/|, Jod (Sohbamm, B. 18, 607; vgL Miohablis, 
Gbabff, B. 8, 922); K^etik diesef Reaktion: Bb., JPh. Ch, 41, 615. Die Einw. des JEkoms 
auf Benzol ydid ferner beeohleunigt duroh amalmiiniertes Alnniiniiim (Cohen, Dakin, 8oe, 
75, 894), Zinkohlorid ( Sohiapabhlli, 0. 11, 70 Anm.), Aluminiumohlorid (Grbbne, C, r. 
00, 41; Leroy, Bl, [2] 48, 211), AlBr„ TlCl, Pa,, PBrg, SbCl,, ShBr^, FeBr, (Be., Ph. Ch. 
41, 630 ff.), Pyridm (Cross, Cohbn, P. Ch. 8. No. 336; C. 1008 11, 163). Biombenzol ent- 
steht auch duroh Einw. von Kaliumbromat, Brom und'verd. Schwefels&ure (1 : 2) auf Benzol 
(Kbafft, B. 8, 1046). Durch Einw. von Bromsohwefel und SalpeterslHire auf Benzol (Edinobb, 
Goldbbbq, B. 88, 2884). Neben Phenol beim Kochen von Tribrpm-phenol mit Benzol 
und fein g^ulvertem Aluminiumohlorid (Kohn, MOllbb, M. 80, 407). — Bei der Destil- 
lation von Phenol mit Phosphorpentabromid (Riohb, C. r. 58, 688; A. 121, 369). — Bd der 
Zers. von 1 MoL-Gew. Benzoldiazoniumhromid (Syst. No. 2193) dutch ca. 1 MoL-Gew. kaltes 
Wasser entstehen oa. 0,6 MoL-Gew. Brombenzol und 0,4 MoL-Gew. Phenol (Hantbsoh, B. 
88, 2634). Brombenzol entsteht neben wenig Phenol beim Erwftrmen von Benzoldiazonium- 
bromid mit ubersohiissiger BromwasserstoffsHare (Gasiobowski, Wayss, B. 18, 1938). Duroh 
Zero, von Benzoldiazoniumbromid mit Kupferp^ver (Gattbbmann, B. 28. 1222), Dutch 
Einw. von Wasser auf syn-Benzoldiazobromid-(kprobtomid CjH«*N:NBr+2Ci&r (Sy»t. 
No. 2092) (Hantzsoh, B. 28, 1762). Aus Benroldiazoniumsalz, Kamimbromid CuinoBalE 
(8. u. bei Daist.) (Sandmbybb, B. 17, 2662); Anwendung von Natriumhypophoe^t -|- 
Cuiwulfat an Stelle von Cuprosalzen bei dieser Reaktion: Anoeli, 0. 21 if, 2W. Jdeim 
Erhitzen von mit Soda gemisohtem Benzoldiazonium-nerbtomid oder -bromoplatinat (Gbibss, 
A, 187, 89; 8oc. 20, 64). Neben p-Brom-rdienetoI beim Kochen von 
perbromid mit Alkohol (Saundbbs, Am. 18, 489). Entsteht beim Erwllrmen von o*, 
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m- Oder p-Brom-benzoldiazonium-sulfat oder -nitrat (Syst. No. 2193) mit Alkoliol (Camkron 
Am. 20, 241, 242, 244). Duroh Erwannen von Benzoldiazopiperidid C^IIg'N; N*NC 5 Hi^ 
(Syst. No. 3038) mit konz. Bromwasserstoffs&ure (Wallaoh, A. 236, ^4). Brombenzol 
entsteht neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Phenylhydrazin auf Perbromaceton 
(Levy, Jbdlicka, A. 240, 84). 

Darst. Man bringt zu einem eisffekuhlten Gemenge von 50 ^ Benzol und 1 ^ groben 
Eisenfeilsp&nen 120 g Brom. SoUte nicnt von selbst nach einiger Zeit die Beaktion emsetzen, 
so erw&rmt man schwaoh, kiihlt aber wieder, wenn eine auch nur schwache Gasentwicklung 
beginnt. Nach Beendigung der Hauptreaktion erwilrmt man bis zum Verschwinden der 
Bromdampfe, w4scht das Brodukt mit Wasser und destilliert es mit Wasserdampf, bis Kry- 
stalle von p-Dibrom-benzol erscheinen (Gattsrmann, Die Praxis des mganisohen Chemikers, 
12. Aufl. [Leipzig 1914], 8. 254). — Man kocht ein Gemisch von 80 g Wasser, 1 1 g Schwefel- 
skure (D: 1,8), 12,5 g krystallisiertem Cuprisulfat, 36 g Kahumbromid und 20 g Kupfer- 
spknen unter BiickfluO bis fast zur ^ntfarbung, versetzt mit 9,3 g Anilin, erhitzt fast bis 
zum Koohen und tropfelt unter hefti^m Schiitteln eine Losung von 7 g Natiiumnitrit in 
40 g Wasser hinzu; man destilliert das Brombenzol mit Wasserdampf ab, wkscht mit Natron- 
lauge und Wasser, kthert aus, trocknet und fraktioniert (Sandmeybr, B. 17, 2652). 

Phyaikaliache Eigenschaften. Farblose Miissigkeit von benzolkhnlichem GdPuch. F: 
— 31,1® (Luftthermometer) (Haase, B. 26, 1053), —30,5® (korr.) (v. Schneider, Ph. Ch. 19, 
157; 22, 232). Kp^^: 166,6® (korr.) (Weqbr, A. 221, 71), 155,5® (Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 
584), 155,0® (korr.) (Perkin, JSoc. 60, 1248); Km,; 43® (Patterson, Mo Donald, Soc. 08, 
942). Siedepunkte untelr verschiedenen Druoken Draw. Dampfdrucke bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Kahlbaum, Siedetemperatur und Druok in ihren Weohselbeziehungen [Leipzig 
1885], S. 88; Ka., B.17, 1261; Ph. Ch. 26, 584, 600; Ramsay, Young, Soc. 47, 646; Ph. 
Ch. 1, 248; Y., Soc. 66, 490, 497; Feitler, Ph. Ch. 4, 69. Dampfdruck bei tiefen Tem- 
peraturen: Rolla, B. A. L. [5] 18 II, 372. Dampfdrucke und Siedepunkte von Chlorbenzob 
Brombenzol* Gemischen: Y., Soc. 81, 772. DJ: 1,5203 (We.); DJ: 1,52178 (Y., Soc. 81, 
771); DJ: 1,62182; D?*": 1,60242 (Y., Soc. 66, 488); D]: 1,6103; DS: 1,4991; DJ: 1,4886; 
DS: .1,4681; DS: 1,4622; Dffi: 1,4416 (Pe., Soc. 60, 1202); 1,61000; !>?•*: 1,39638 (Pe., 

Soc. 61, 299); D^®: 1,4968; D“; 1,49226 (Gladstone, Soc. 46, 245); Df: 1,4914 (Rruhl, 
A. 200, 188), 1,48972 (Seubbrt, B. 22, 2520); Dl*’: 1,60188; D?*: 1,46425; Dr ®; 1,44313; 
Di®’*: 1,3862 (Pat., Mo D., Soc. 03, 943; vgL Pat., Thomson, Soc. 08, 356 Anm.). Aus- 
dehnung: We.; Y., Soc. 66, 506. Dichten des unter verschiedenen Drucken si^enden 
Brombenzols: Fei. Molekularvolumen der geskttigten Dkmpfe: Y., Soc. 60, 130 ff.; Ph. 
Ch. 70, 624. — Loslichkeit von p-Dibrom-benzol und von m-Dinitro- benzol in Brom- 
benzol: SohrOder, Ph. Ch. 11, 457, 468. Loslichkeit von COg: Just, Ph. Ch. 87, 354. 
Kryoskopisches Verhalten von Brombenzol in Benzol: Garelli, O. 2811, 371; in Nitio- 
benzol: Bruni, Padoa, R. A.L. [5] 12 I, 351; in Anilin- und Dimethylanilin: Ampola, 
Rimatobi, O. 271, 36, 56. - nji*: 1,66262; n*^: 1,56796; nfe*: 1,69439; n^^: 1,61762; n?^: 
1,52236; ng-*: 1,64630 (Pe.. Soc. 61, 299); nS’*: 1,6686; nlf**: 1,6636; n^: 1,6904 (Jahn, MOl- 
LER, Ph. Ch. 18, 389); ng: 1,6610; ng: 1,6586 (Gladstone, Soc. 46, 246); ng^: 1,6678; n^T": 
1,5715 (Sbub.); ng: 1,55439; ng: 1,56977; ng: 1,58557 (Bruhl). Absorption fiir ultra- 
violette Strahlen: Pauer, Ann.d.PhyHk [N. F.] 61, 373; Grebe, C. 10061, 341. Dber 
die Fluorescenz im Ultraviolett v^ Ley, V. Enoelhardt, B. 41, 2991. — Oberflkchen- 
sjpannung und Binnendruck: Waldw, Ph.Ch. 66, 151; 66, 390; vgL I. Traube, Ann.d. 
Physik [4] 22, 640; Ph. Ch. 68, 293. Spezifische Kohksion: Walden, Ph. Ch. 66, 161. 
Spezifische ZftMgkeit: Pribram, Handl, M. 2, 651. Innere Reibung: J. Wagner, Ph. Ch. 
46, 875. Kritische Daten: Y., Soc. 66, 517; Philoa. Magazine [5] 34, 505; 60, 303; Ph. Ch. 
70, 626. — Mametisches Drehun^vermof^: Pe., Soc. 60, 1^. Magnetische Suszeptibi- 
litat; Pasoal, Bl. [4] 6, 1069. Dielektriziiktskonstante: Jahn, MOller. Brombenzol zeigt 
positive elektrische I^ppelbreohung (W. Schmidt, Ann. d. Phyaik [4] 7, 163). Elektrische 
Leitf&higkeit: Di Ciommox, Ph. Ch. 44, 508. 

Chemiaches VerhaUen [vgl. auoh den Artikel Chlorbenzol (S. 200 f.)]. Brombenzol erleidet 
auch helm langen Kochen fiir sich keine Halogen- Abs^tung (Vandevelde, C. 1808 1, 438). 
Wird duroh Jc^wasserstoffskure (Kp: 127®) und rotenPhosphor bei 218® in 5 Stdn. noch nicht 
verftndert, bei 302® zu Benzol rrauziert (KLagss, Liboke, J. nr. [2] 61, 313, 319). Wird 
duroh Wasserstoff in Gcffienwart von xeduziertem Nickel bei 270® zu Benzol rMuziert; 
daneben entsteht Diphen;^ (Sabatier, Mailhe, C. r. 188, 248). — Beim Erhitzen von Biom- 
benzol mit Natrium aUein erhielt Riohb {C. r. 68, 588; A. 121, 360; vgl. Frmo, A. 182, 203) 
neben Harz viel Benzol; in wasserfreieir kther. <^er benzolisoher Losung entsteht glatt Di- 
phenyl (Fi., A. 121, 363; 182, 203); zur Reaktion mit Natrium vgl. femer Nee, A. 908, 
272; iiber intermedittre Bildung von Natriumphenvl vgL; Nbf, A. 808, 291; Agree, Am. 
20, 588. Brombenzol wird in siedendem Alkonol (lurch einen UbersohuB von Natrium voll- 
stkndig entbromt (Stbpanow, 37, 15$ C. 1006 1, 1273; vgL LOwenherz, Ph. Ch. 86, 
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473, 488). Zersetzung (lurch Natrium in Amylalkohol: L6., Ph, Ch. 82, 488; durohNatrium- 
am^am in Athylalkohol: L6., Ph, Ch, 40, 411, 419, 435. • Beim Erhitzen von Brombenzol 
mit Magnesiumpulver bis zum Sieden entsteben Phenylmagnesiumbiomid und Diphenyl 
(Sfsncek, STOKBSi Soc. P8, 70). Brombenzol reagiert mit Magnesium in Athor unter Bildung 
von Phenylmamesiumbromid (Tissier, Gbignard, C. r, 132, 1 183). Beim Kochen von Brom- 
benzol in Xylm mit Natriurnamalgam entsteht — besonders leicht in Gegenwart von Essig- 
ester Quecksilberdiphenyl (Dbeher, Otto, A. 164, 94). — Brombenzol liefert duroh 
Chlorierung im Licht bei Gegenwart von Feuchtigkeit imd naohfol^nder DestiUation M(>no- 
chlorbenzoT und hoher chlorierte Benzole (Eibner, B. 30, 1230). Uibt beim Einleiten ein^s 
Chlorstromes in Gegenwart von TlCl bei etwa 100® die drei isomeren Chlorbrombenzole, 
daneben hohere Chlorderivate des Brombenzols (Thomas, G. r. 144, 33). LaBt sich durch 
Ferrichlorid in der Kitze zu p-Chlor- brombenzol, einem Trichlorbrombenzol (F; 138®) (S. 210) 
und Pentaohlorbrombenzol chlorieren (Th., C. r. 128, 1213; 128, 1576; Bl, [3] 19, 461; 21, 
182). Bei der Einw. von PbCl4*2NH4Cl in der Siedehitze werden Chlorbenzol und geringe 
Mengen einer bei 80—81® schmelzenden Verbindung gebildet (Seybwetz, Trawitz, G, r. 
180, 242). tTberschiissiges Brom wirkt unter Bildung von p-Dibrom-benzol ein (Coupip, 

A. ch. [3J 62, 312; A. 104, 226). Kinetik der Bromierung in Gegenwart von Jod: Bruner, 
Ph. Ch. 44, 628. — Brombenzol liefert mit Salpeterskure (Gemisch von 4 Vol. der Sfi-ure 
[D: 1,48] und 1 Vol. der Saure [D: 1,52]) bei 0® 37,6 ®/o o- und 62,l®/o p-Brom-nitrobenzol, 
bei —30® 34,4 ®/o o- und 66,3 ®/o p-Brom-nitrobenzol (in beiden Fallen vjelleicht noch 0,3 ®/|, 
m-Brom-nitrobenzol) (Holleman, de Bruyn, R. 10, 368; Ho., Chemisch Weekhlad 3, 7; 
C. 1900 I, 468). Bei An^vendung von Salpeters&ure (D; 1,52) bildet sich auBehiem 4-Brom- 
1.3-dinitro- benzol (Ho., db B.; vgl. Bandrowsky, C. 1900 II, 848), das leicht beim Erwarmen 
von Brombenzol mit hochst konz. Salpeterskure und rauchender Schwefelsfture entsteht 
(KekulA, a. 187, 167). Zur Nitrierung des Brombenzols vgl. femer CosTB, Parry, B. 20, 
789. — Durch Einw. rauchender Schwefelsaure auf Broml^nzol entstehen p-Brom-benzol- 
suHonsaure (Syst. No. 1520) (V. Meyer, Noeltino, B. 7, 1310; NOe., B. 8, 695; Goslich, 

B. 8, 352; A. 180, 93) unci 4.4'-Dibrom-diphenylBulfon (Syst. No. 624) (Spiegelberg, A. 
197, 267). Beim Kochen von Brombenzol mit 10 Tin. konz. Schwefelsaure entsteht 3.5- 
Dibrom-benzol-sulfon8aure-(l) neben anderen Produkten (Hbrzig, M. 2, 192). Chlorsulfon- 
saure reagiert mit Brombenzol unter Bildung von 4.4'-Dibrom-diphenylsulfon und p-Brom- 
benzolsulfonsaure (Armstrong, Soc. 24, 173; J, 1871, 660; Noe.; Bbokurts, Otto, B. 11, 
2066). Dieselben Produkte entstehen aus Brombenzol und Schwefeltrioxyd (Noe.)i^^— Brom- 
benzol wird durch mehrtagiges Erhitzen mit waBr. oder alkoh. KalUauge oder nnt Silber- 
acetatlosung nicht verandert (Riohb, C. r. 63, 588; A. 121, 369; Fittig, A. 121, 362). Auch 
Ammoniak wirkt bei 160® noch nicht ein (Riche). Beim Erhitzen von Brombenzol mit Am- 
moniak bei Gegenwart von Natronkalk auf 360—370® entsteht eine geringe Menge Anilin 
(Mkrz, Pasohkowezky, J. pr. [2] 48, 465). — Brombenzol liefert bei 8— 12-stdg. Kochen 
mit AluminiumchloridChlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Benzol, p-Dibrom-benzol und andere 
Produkte (v. Dumreicher, B. 16, 1867; vgl. Nbp, A. 298, 273). 

Wahrend beim Erwarmen von Brombenzol mit Natrium und unverdiinntem Methyljodid 
neben viel Diphenyl und Benzol nur wenig Toluol entsteht, bildet sich in ather. Losung schon 
in der Kalte fast nur Toluol (Tollens, Fimo, A, 131, 305; vgl. Nbf, A. 298, 273, 274). Durch 
Stehenlassen von 1 Mol.-Gew. Tetrachlorkohlenstoff mit ca. 2 Mol.-Gew. Brombenzol in 
Sohwefelkohlenstoff bei Gegenwart yon AlCl, bei gewohnlicher Temp, erhielten Norris, 
Green {Am. 20, 493, 497) (nicht isoliertes, durch Gberfiihrung in 4.4'-Dibrom-benzophenon 
identifiziertes) Bis-[4-brom-phenyl]-dichlormethan. Beim Behandeln von 1 Mol-Gew. 
Tetrachlorkohlenstoff mit AICI3 und 4—5 Mol.-Gew. Brombenzol bei 76® erhielten Gom- 
BERG, Cone {B. 89, 1466, 3283) Tri8-[4-brom.phenyl].chlormethan (Syst. No. 487), daneben 
wenig [2-Brom-phenyl]-bia-[4-brom-phenyl]-ohlormethan. — Beim Erhitzen von Brombenzol 
mit Natriummethylat in Methylalkohol auf 220® entstehen Anisol, Phenol und etwas Benzol 
(Blau, M. 7, 622). Zersetzung von Brombenzol durch Natriumamylat in Amylalkohol: 
LOwenherz, Ph. Ch. 29, 413, 416. Brombenzol liefert beim Erhitzen mit Phenol und Atz- 
kali In Gegenwart von etwas Kupfer bei 210—230® Diphenylather (Ullmann, Sponagbl, 
B. 88, 2211; A. 360, 86). Beim Erhitzen mit dem Bleisalz des Thiophenols iiber 180® ent- 
steht Dij>henylsulfid (Bourgeois, B. 28, 2312). — Brombenzol bleibt oei wochenlangem Er- 
hitzen mit alkoh. Cyankaliumlosung im geschlossenen Rohr auf 100® unverandert (Fittig, A. 
121, 362). Mit Feirocyankalium entsteht bei 400® Benzonitril (Mbrz, Weith, B. 10, 747, 749)! 
Durch langere Einw. von Brombenzol und Natrium auf Diathyloxalat in abM>l. Ather ent- 
stehen Benzoesaure und Triphenylcarbinol; dieselben Produkte bilden sich bei der Einw. auf 
Benzaldehyd oder Benzophenon (Frey, B. 28, 2616, 2620). Durch Einw. von feuchtem 
Kohlendioxyd und Natrium auf Brombenzol in Benzol bei gelinder Warme entsteht benzoe- 
saures Natnum (KekulA, A. 187, 181). Durch lanfferes Erhitzen von Brombenzol mit Na- 
triumamalgam und Chlorameisensaureathylester auf 100—110® erhalt man neben anderen 
Ptodukten Benzoesaureathyleeter (Wurtz, C. r. 08, 1299; A. 8pl 7, 126). — Aus Brom- 
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benzol und Anilin bildet sich auch bei ca. 360® nur sehr wenig Uipbenylamin, mehr bei Gegen- 
wart von Natronkalk (Mebz, Pasohkowezky, J. pr, [2J 4B, 464, 462) ; bei Gegenwart voii 
Cuprojodid und Kaliumcarbonat findet schon beim Kochen Reaktion statt (Goldberg, 
I). K. P. 187870; G, 1907 II, 1466). Brombenzpl reagiert rait Kalium-diphenylamin in der 
W&rme unterBildung vog Triphenylamin (Merz, Weith, B. 0, 1515). — Beim Erhit?:en von 
Brombenzol mit Piperidin auf 260—260® entsteht N-Phenyl-piperidin (Lellbiann, Geller, 
B. 21, 2279). Brbmbenzol gibt mit Cyanurchlorid in Ather und Natrium Kyaphenin (Syst. 
No. 3818) (Klason, J. pr. [2] 86. 83). 

Brombenzol iflt wenig giftig (Baumann, Preusse, B. 12, 806). Wird Brombenzol einem 
Himde eingegeben, so lassen sich'aus dem Harn isolieren: S-[p*Brom-phenyl]-N-acetyl- 
cystein (Syst. No. 624), p-Brom-phenol, ein isoineres Bromphenol, Brombrenzcatechin und 
Bromhydrochinon; die gebromten Phenole und Oxyphenole werden dabei an H,S 04 gebundeii 
ausgeschieden (Baumann, Preusse, H. 6, 309; vgl. Jaffe, B. 12, 1092). 


4-Pluor-l-brom-benzol, p-Pluor-brombenaol CgHiBrF. B, Durch Uiazotieren von 
p-Fluor-anilin in bromwasserstoffsaurer Losung und Zersetzung des Produktes mit Cupro- 
bromid (Wallach, Heusleb, A. 248, 226). — Flussigkeit, die in der Kftltcmischung erstarrt. 
Kp; 152—163®. D^®: 1,593. — Beim Behandeln mit Natrium in Ather entstehen Natrium- 
bromid und 4.4'.Difluor-diphenyl. 

2-Chlor-l-brom-benzol, o-Chlor-brombenzol CgH^ClBr. B. Durch Chiorieren von 
Brombenzol in Gegenwart von TlCl bei 100®, neben den beiden Isomeren und ohlorreicheren 
Produkten (Thomas, C. r, 144, 33). Aus o-Brom -anilin nach Sandmeyers Methode (Dobbie, 
Marsden, 8oc. 78, 254). Aus 3-Chlor-4.brom>anilin durch Athylnitrit und Salzsaure (Whee- 
ler, Valentine, Am, 22, 272). — Fatbloses 01. Erstarrt nioht bei — 10® (D., M.). Kp: 196® 
(Klaoes, Lieoke, J, pr, [2] 01, 321); 204® (korr.) (D., M.); 201—204® (W., V.). 

D‘*'®: 1,6655; nS ; 1,583 (D., M.). — Wird bei 302® durch Jodwasserstoifsaure und Phosphor zu 
Chlorbenzol reduziert (Kl., L.). Gibt bei der Nitrienmg mit warmer rauchender Salpeters&ure 
4-Chlor-3-brom-l-nitro-benzol und anscheinend 3-Chlor-4-brom-l-nitro-benzol (W., V.). 

8-Clilor-l-brom-benaol, m-Chlor-brombenzol CeH 4 ClBr. B, Entsteht neben den 
beiden Isomeren und ohlorreicheren Produkten durch Chloiieren von Brombenzol in Gegen- 
wart von*iThallochlorid bei 100® (Thomas, C. r. 144, 33). Aus Acetanihd durch sukzessive 
Chlorierung, Bromierung, Verseifung und Behandlung mit Athylnitrit (KObler, 0. 4, 379; 
J, 1876, 326). Durch Erhitzen von m-Brom-benzoldiazonium-ohloroplatinat mit Soda 
(Griess, Z, 1807, 637; J. 1807, 609). - 01. Kp: 196® (K.). D^®: 1,6274; nl»: 1,678 (Dobbie, 
Marsden, 8oc, 78, 265). — Beim Nitrieren mit sehr konz. Salpeters&ure entstehen 4-Chlor- 
2- brom-l-nitro- benzol und 2-Chlor-4.brom-l-nitro-beuzol (K.). 

4-Chlor-l-brom-benaol, p-Chlor-brombeiusol CeH^lBr. B, Durch Kochen von 
Chlorbenzol mit Brom (KObner, O, 4, 342; J, 1876, 319). Durch htngere Einw. von Brom 
auf Chlorbenzol unter Wasser (Matthews, 8oc, 01, 111). Entsteht neben den beiden Isomeren 
und chlorreicheren Produkten durch Chiorieren von Brombenzol in Gegenwart von ThaUo- 
chlorid bei 100® (Thomas, C. r, 144, 33). Beim Erhitzen von Brombenzol (Th., C. r. 120, 
1213; Bl. [3] 10, 461; 21, 182) oder von p-Dibrom-benzol (Th., C.r. 127, 185; 128, 1676) 
mit wasserfreiem Ferichlorid. Bei der Emw. von Ferribromid auf Chlorbenzol (Th., C. r. 
128, 1577). Durch Kochen von p-Chlor-benzoldiazonium-perbromid mit Alkohol oder 
durch trockne Destination von p-Brom-benzoldiazonium-ohloroplatinat mit boda (Griess, 
8oc. 20, 74, 77; Z. 1800, 201; J, 1800, 464, 466). Aus p-Brom-benzoldiazonium-bromid 
und CuCl, gelost in Dimethylsulfid, bei 0® (IL'ntzsoh, Blaqden, B. 88, 2560). — Darst, 
Durch Eintragen von 2 g Aluminiumchlorid (in kleinen Meimen) in ein Gemisch von 260 g 
Chlorbenzol und 320 g Brom unter Kuhlung (Mounbyrat, Pouret, C, r. 129, 606; BL [3] 
19, 802). Durch Einw. von Brom auf ubersohiissiges Chlorbenzol in Gegenwart von etwas 
amalgamiertem Aluminium (Cohen, Dakin, 8oc, 76, 896). — Nadeln oder Blftttchen (aus 
Alkohol Oder Ather). MonokUn prismatisoh (Boeris, R, A, L, [5] 8 II, 184; vgl. Choth^ 
Ch, Kr, 4, 6). F: 67,4® (K.; Mou., P.), 67,0® (Bob.; Bbuni, Gorni, R, A, L. [6] 9 II, 327), 
66® (Gr.), 64,7® (Spbbanski, Ph, Ch, 61, 46). Siedet bei 196,3® unter 756,12 mm (bei 19,6®) 
(K.); Kp: 196,3® (Mou., P.). Dampidruok in festem und fliissigem Zustand: Sp. Schwer 
losHoh in kaltem, leicht in siedendem Alkohol, in Ather, Chloroform und Benzol (Mou., P.). 
Molekulare Schinelzpunktsdepression: 02 (Auwbbs, Ph, Ch, 80, 312). Relative innere 
Reibung: Beok, Ebbinohaus, Ph, Ch, 68, 426. — liefert mit Magnesium p-Chlor-phenyl- 
magnesiumbromid (Bodroux, C,r, 180, 1139; BL [3] 81, 26). 

2.8-Diohlor-l-brom-benBol C*H,CLBr. B, Aus 2.3-Dichlor-4-brom-anilin durch Eli- 
minierung der NHs-Gruppe (Hurtley, 8oc, 79, 1302). — Platten (aus Alkohol). F: 60®. 
Kp^s 243®. 

B£IL8T£1N*« Handbuch. 4. Aufl. V. 
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2 . 4 - Diohlor^l-broiii-ben 20 l CeHaCUBr. B, Aus di&zotiertem 2.4-Diohlor-anilin 
durch Einw. von Kupfer in bromwasseratoifsaurer Losung (Hubtley, 8oc, 70, 1297)- Aus 

4.6-Diclilor-3-brom-anilin durch EliininierungderNH 2 -Gnippe(H., 8oc, 70, 1302). — Prismen. 
F: 26®. Kpa: 111®; Kpyj,: 236®. Sehr leicht losUoh in Benzol, Ather und Chloroform, 

2 . 6 - Diohlor-l-brom-benaol CeHsCljBr. B, Aus diazotiertem 2.5-Dichlor-anilm durch 

Cuprobromid (Noelting, Kopp, B. 38, 3609). Aus 4-Chlor-2-brom-anilm durch Austausch 
der Aminogruppe gegen Chlor (Hubtley, 8oc, 70, 129S). Aus 2.6-Diohlor-4-brom-anilin 
durch Eliminierung der NHg-Gruppe (H., 8oc. 70, 1301). — Pnsmen (aus Alkohol) oder 
Nadeln. F: 33® (H.), 36® (N., K.). Kp^: 119®; 235®; sehr leicht loslich in Benzol, 

Ather und CWoroform (H.), leicht in Ligroin, weniger in Alkohol (N., K.). 

2 .e-Diohlor-l-brom-ben 2 ol CgHaClgBr. B. Aus 2.4-Dichlor-3-brom-anilin oder 3.5- 
Dichlor-4-brom-anilin durch Eliminierung der NHj-Gruppe (Hubtley, 8oc, 70, 1303). — 
Flatten. F; 66®. Kp 7 (j 5 : 242®. Sehr leicht loslich in Benzol, Ather, Chloroform. 

8.4- Dlchlor-l-brom -benzol CaHaCljBr. B, Aus diazotiertem 2-Chlor-4-brom-anilin 
durch Kupfer in salzsaurer Losung (Hubtley, /Soc. 70, 1297). — Prismen.^ F: 24,6®. Kpss: 
124®; Kp^B?: 237®. Sehr leicht loslich in Benzol, Ather, Chloroform, weniger in Alkohol. 

8 . 6 - Dlohlor-l-brom-benzol CeHgClaBr. B. Man lafit das saure 2.4.6-Tribrom-benzol- 
diazoniumchlorid 6 — 6 Stdn. mit Alkohol bei 6—8® stehen und erw&rmt dann sehr langsam 
(Hantzsoh, B, 80, 2351). Aus 4.6-DichIor-2-brora-anilin durch Losen in warmer Schwefel- 
sfture, S&ttigen mit nitrosen Gasen bei 0® und Erwarmen des Reaktionsproduktes mit Alkohol 
(Hubtley, 8oc. 70, 1300). — Prismen. F: 82—84® (Ha.), 77,5® (Hu.). Kp^s,: 232® (Hu.): 

2.4.6- Triohlor-l-b]:om-benzol CgHjClaBr. B. Aus 2.4.6-Trichlor-anilin in EisMsig 
durch Behandeln mit Natriumnitrit und BromwasserstofissLure und nachfolgendes Erhitzen 
(Jackson, Gazzolo, Am. 22, 66). — Leicht sublimierbare Nadeln (aus Amohol). F: 64® 
bis 66®. Leicht loslich in Ather, Benzol, Aceton und heiBem Alkohol, weniger in Methyl- 
alkohol, nooh weniger in Schwefelkohlenstoff. — Natrium&thylat spaltet Brom ab. 

x.x.x-Trichlor-brombenzol CeHjCIgBr vom Schmelzpunkt 03 ®. B, Beim Erhitzen 
von p-Bibrom-benzol mit wasserfreiem Ferrichlorid, neben anderen Produkten (Thomas, 
C. r. 128, 1676). — Nadeln. F; 93®. Leicht sublimierbar. In den ublichen Solvenzien 
reichlich loslich. 

x.x.x-Triohlor-brombenzol CeHjClaBr vom Schmelzpunkt 138®. B, Beim Er- 
hitzen von Brombenzol (Thomas, BL [3] 21, 182, 185) oder p-Dibrom- benzol (Th., C, r. 128, 
1676) mit wasserfreiem Ferrichlorid, neben anderen Produkten. IJurch Chlorierung von 
p-Dibrom-benzol bei 100® in Gegenwart von ThaUochlorid, neben anderen Produkten (Th„ 
C. f. 144, 33). — Leicht sublimierende Nadeln. F: 138® (Th., Bl, [3] 21, 186). Leicht loslich 
in den ublichen Solvenzien (Th., C. r. 128, 1676). 

Fentaohlorbrombenzol CeCljBr. B. Durch Erhitzen von p-Dibrom-benzol (Thomas, 
C. r. 127, 186) oder Brombenzol (Th., BL [3] 21, 182, 186) mit wasserfreiem Ferrichlorid. — 
Leicht sublimierbare Nadeln. F: 238® (Th., G. r. 128, 1676 Anm.; BL [3] 21, 184). Sehr 
wenig loslich in siedendem Alkohol und Benzol (Th., BL [3] 21, 186). 


1.2-Dibrom-benzol, o-Dibrom-benzpl QB^ 4 Br 2 . B, Entsteht in kleiner Menge neben 
viel p-Dibrom-benzol beim Kochen von Benzol mit uberschussigem Brom (Riess, A, 164, 
162, 176). Entsteht beim Erhitzen von 1.2-Dinitro-benzol mit konz. Bromwasserstoffs&ure 
auf 260—260® (Lobby de Bbuyn, van Leent, R , 16, 87). Beim Erhitzen von 3.4-Dibiom- 
benzol-8ulfonsiiure-(l) (Syst. No. 1620) mit konz. Bromwasserstoffs&ure auf 260® (Limpbiqht, 
B. 10, 1639). Man fiihrt diazotiertes o-Brom-anilin in das Perbromid iiber und zersetzt dieses 
mit fester Soda (KObneb, G. 4, 333, 337 ; J. 1875, 303). Aus o-Brom-anilin nach Sandmeysbs 
Methode (Holleman, R, 26, 191). — ■ Darst, Aus schwefelsaurem 3.4-Dibrom-anilin durch 
Kochen mit Athylnitrit und Alkohol (Hosaeus, Jf. 14, 326; vgl. K6., R. A. L, [6] 8 1, 168; G. 
251, 96). — Fliissigkeit von eigentiimliohem (^feruch. Erstarrungspunkt: +6,6®; Kp,«: 104® 
(Holl., R . 27, 169); siedet bei 223,8® unter 751,64 mm (bei 18,2®) (Ko., G. 4, 337; J. 18% 303); 
Kp: 224® (F. Schiff, Af. 11, 334), 225—226,2® (K6., Contabdi, R. A, L. [61 15 1, 626). DJ*: 
2,(103; Diy: 1,977; DR: 1,868 (Kfi., O. 4, 337; J. 1876, 303); D^: 1,994 (Holl., R. 87, 189). 
— Bei 200-8tdg. Kochen einer Losimg von o-Dibrom-benzol in absoL Ather mit Natrium 
entst^t neben wenig Benzol und Diphenyl eine Verbindung CT^HgaBrs [gelbes amorphes 
Pulver, F; gwen 290®, unloslich in Alkohol, loslich in Ather, leicht losUch in Benzol, Chk^- 
form imd CS 2 J (Hos.). o-Dibrom-benzol liefert bei der Nitrierung mit der 7V«-faohen Menge 
galpeters&ure (D: 1,60) bei 0® 16%* 2.3-Ihbrom-l-nitro-benz(d und 84®/o 3.4-Dibrom4- 
nitro-benzol (Holl., R , 27, 159; ygl. K5., C.). Gibt beim Erhitzen mit Phenolkalium in Qegen- 
wart von etwas Kupferpulver Brenzcateohindiph^yl&ther (Ullbiakn, Sfonaobl, A, 860, 96). 
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LS-Dibrom^benaol, m-Bibrom-benzol CeH4Br2. Entsteht neben viel p-Dibiom- 
benzol beim Biomieren von Benzol in Geg^wart von Aluminiumchlorid (Leroy, BL [2] 
48» 211). Neben andeten Prodidcten durch Erhitzen von p-Dibrom-benzo] mit AICI3 (Leroy). 
Enteteht durch Erhitzen von 2.4-Dibrom-benzol-8u]fonB&ure-(l) (Syst. No. 1520) mit konz. 
Bromwasserstoffs^ure auf 180® (Limpricht, B, 10, 1539; Lanofurth, A, 191, 185). Man 
fiihrt diazotiertes^m-Brom-anilin in das Perbromid iiber und zersetzt dieses mit fester Soda 
(Geiess, Z. 1867, 536; J. 1867, 609; K6rnbr, Q. 4, 333, 336; J. 1876, 304) oder mit absol. 
Alkohol (WuBSTKR, A. 176, 173). Aus m-Brom-anilin nach Sandmeyers oder Gattermanns 
Methode (Hollsman, R, 26^ 187). Durch Eintragen von 2.4-Dibrom-anilin in alkoh. Athyl- 
nitrit und naohfolgendes Erwftrmen (V. Meyer, Stuber» A, 165, 169). Durch Erwkrmen 
von 3.5-Dibrom-anSin, gelost in alkoh. Schwefelsaure, mit Natriumnitrit (in schlechter Aus- 
beute) (H., i?. 25, 190). — Daratdlnng aus Acetanilid: Jackson, Cohoe, Am. 26, 3. — Fliissig. 
Erstarrungspunkt: —7® (H.). Siedet bei 219,4® unter 754,8 mm (bei 19®) (K.). D" ': 1,9610 
(H.). — Bei mehrt&^em l^handeln einer absol. -&therischen Losung v^n m-Dibrom-benzol 
mit Natrium entstehen Diphenyl imd eine gelbe amo^he Verbindung C48H82Br2, die bei 
160® sintert und bei ca. 220® schmilzt; bei &ngerer Einw. entsteht eine sehr annliche Ver- 
bindung C7gH52Br|, die bei 200® sintert unci bei ca. 250® schmilzt (Goldsohmiedt, M. 
7, 45). m-Dibrom-benzol hefert beim Nitrieren mit der 7-fachen Menge Salpetersaure 
(D: 1,50) bei 0® 96,4 ®/o 2.4-Dibrom-l-nitro-benzol und 4,6 ®/o 2.6-Dibrom-l -nitro- benzol (H.). 
Gibt beim Erhitzen mit Phenolkalium in Cregenwart von etwas Kupfeimulver Resorcindi- 
phenyl&ther (Ullmann, Sponaqel, A. 850, ^). Beim Erw&rmen mit Chlorameisens&ure- 
ester und Natriuminnalgam werden m-Brom-benzoesaureester und Isophthalsaureester ge- 
bildet (Wurster, A. 176, 149). 

L4-Dibrom-benzol, p-Dibrom -benzol C0H4Br2. B. Durch Kochen von Benzol mit 
iiberschussigem Brom (Cotjper, A. [3] 62, 309; A. 104, 225; Riche, Bj^irard, C. r. 50, 
141; A, 188, 61; RissE, A. 164, 162), neben wenig o-Dibrom-benzol (Riese, A. 164, 176); 
Jod beschleuni^ die Bromierung ( Jannasch, B. 10, 1356). p-Dibrom- benzol entsteht neben 
anderen Produkten aus J^nzol, Brom und Ferrichlorid (Scheufelen, A. 281, 187). Aus 
Brombenzol und uberschiissigem Brom (Coupbr), schneUer bei Gegenwart von Jod (Bruner, 
Ph. Ch. 41, 528). Durch Emtzen von Mono- oder Dijod benzol mit Ferribromid (Thomas, 
C. r. 128, 1678). Durch Destillation von p-Brom-phenol mit PBr^ (A. Mayer, A. 187, 221). 
Beim Erhitzen* von 2.5-Dibrom-benzol-su]fons&ure-(l) (Syst. No. 1520) mit konz. Brom- 
wasserstoffs&ure auf 260® (Limpricht, B. 10, 1539). Aus p-Brom-anilin durch Diazotierung 
und Zersetzung des Diazoniumperbromids mit Alkohol (Griess, J. 1866, 454; Soc. 20, 74; 
KObner, O. 4, 334; /. 1875, 304) oder beim Erhitzen des Diazoniumbromoplatinats (Gr.). 
Aus p-Brpm-b^ol^zoniuinchlorid und CuBr, gelost in Dimethylsulfid, bei 0® (Hantzsch, 
Blagden, B. 88,2660). Durch Erw4rmen von p-Brom-benzoldiazopiperidid CgH4Br N;N- 
NC5H10 (Syst. No. 3038) mit konz. Bromwasserstoffs&ure (Wallacjh, C. 1800 ll, 1050). — 
Darst. Man tropfelt 960 g Brom in ein Gemisch aus 240 g Benzol und 30 g Aluminiumchlorid 
(Leroy, Bl. [2] 48, 211; vgL Greene, C. r. 00, 41). 

Sublimierbare Tafeln (aus Alkohol, Ligroin oder Aceton). Monoklin prismatisch (Frie- 
DEL, Bl. [2] 11, 38; J. 1860, 387; Bobris, R. A. L. [6] 8 H, 184; Fees, ZC Kr. 82, 362; vgl. 
Oroih, Ch. Kr. 4, 5). Scheint in zwei verschiedenen Modifikationen zu existieren, deren 
Umwandlungspunkt -f 8,6® ist (Beck, Ebbinohaus, B. 80, 3872). F: 85,90® (Bruni, Gorni, 
R. A. L. [6] 0 n, 327), 86,37® (KOster, WOrfel, Ph. Ch. 50, 66), 87,04® (Mills, Philos. 
Magazine [6] 14, 27; J. 1882, 104), 87,06® (Borodowski, Booojawlenski, JK. 86, 660; 
Bl. [3] 84, 774), 87,0-87,6® (Fees), $9® (Coiiper, A.ch. [3] 52, 313; A. 104, 226), 89,2® 
bis 89,3® (korr.) (R. Qohipf, A. 228, 263), 89,3® (korr.) (KOrner, Q. 4, 334; J. 1875, 304). 
I^: 219® (korr.) (Cou.; Riese, A. 164, 163), 217,46® (Kii., WO.); siedet bei 218,6® unter 
767,66 mm (bei 17,7*5^ (K5.). Dampfdrucke bei verscMedenen Temperaturen : Speranski, 
Ph. Ch. 51, 61; KO., Dahmer, Ph. Ch. 51, 231. D: 2,280 (Kii., Da., Ph. Ch. 51, 242); D"»: 
2,261 (Fees); D“**: 1,8408 (R. Schiff). Ausdehnung: R. Schiff. — 50 com absol. Alkohol 
4- 6 com Wasser losen bei 26® 1,600 g (KO., WO.). Loslichkeit in Athyl-, Propyl- und Iso- 
butylalkohol, Ather, Sohwefelkohlenstoff, Benzol und Brombenzol: SchrOder, Ph. Ch. 
11, 466. LdsHohkeit in fliissigem Kohlendiozyd: BOohneb,. Ph. Ch. 54, 680. p-Dibrom- 
benzol bildet isomorphe Mischuimen mit p-Dichlor-benzol ; vgl. hieriiber: KO., WO.; KO., 
Da.; Beob; Ebb., B. 89, 3872; Kxtrnakow, Shbmtschushky, 40, 1091; Z. a. Ch. 60, 
24. p-Dibrom-benzol bildet mit p-Brom-toluol unterhalb 36,6® monokUne, oberhalb dieser 
Temp, rh&mbische Misohknnrtialle (Bob., Boooj.; Boooj., C. 100511, 947; Ch. Kr. 

4, 356). Kurve der Sohmelz- und Siedepunkte von Gemischen aus p-Dibrom-benzol und p- 
Brom-tolupl: Bor., Boooj. Molekulare Schmelzpunktsdepression des p-Dibrom- benzols: 
124 (Auwers, Ph. Ch. 80, 313). Verhalten als layoskopisohes Losungsmittel: Au.; Ph. Ch. 
42, 628, 629. — Relative innere Reibung: Beox, Ebb., Ph. Ch. 58. 426. Schmelzw&rme: 
Brunner, B. 27, 2106. Sohmelzwtolne und spezifische Wkrme: Boooj., C, 1905 TI, 946. 
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p-Dibrom-benzol wird (lurch Jodwasserstoffsaure und Phosphor bei 302® zu Benzol 
reduziert (Klaoes, Liecke, J. pr. [2] 01, 320). Bei dreitagigem Behandeln seiner ftther. 
Ldsung mit Natrium entsteht wesentlich eine hellgelbe araorphe Verbindung 
die etwa bei 220® sintert, bei 265® schmilzt und sich nicht in Alkohol und Ather, leicnt in Benzol, 
Chloroform und CSj lost (Goldschmiedt, Jf. 7, 42); daneben entstehen J)iphenyl und p- 
Biphenyl- benzol (Riese, A. 104, 164). Setzt man die Einw. des Natriums 5 Tage lang fort, 
80 bildet sich eine gelbe amorphe Verbindung C78H52Br2, die etwa bei 246® sintert, bei 
300® schmilzt und sich nicht in Alkohol und Ather, leicht in Benzol, Chloroform und CS2 
lost (Go.). — Einw. von Chlorwasser auf p-Dibrom* benzol im Sonnenlicht: Kastle, Beatty, 
An/. 19, 143. p-Dibrom-benzol gibt mit 2 At.-Gew. Brom und wenig Wasser bei 250® 
1.2,4-Tribrom-benzol (Wroblewski, £. 7, 1061); mit iiberschussigem Brom bei l&ngerem 
Erhitzenauf 160® 1. 2.4. 5-Tetrabrom-benzol (Riche, BilRABD, C. r. 69, 142; A. 138, 62); beider 
Einw. von viel iiberschussigem Brom in Gegenwart von amal^amiertem Aluminium entsteht 
Hexabrombenzoli Cohen, Dakin, Soc. 75, 895). — Beim Nitneren mit rauchender Salpeter- 
saure bildet sich i5-Dibrom-l-nitro-benzol (Riche, B^ibabd). Beim Behandeln mit rauchender 
Salpetersaure und konz. SchwefeMure entstehen 2.5-Dibrom-1.3-dinitro-benzol [als Haupt- 
produkt (Austen, B. 9, 918; vgl. dagegen Heller, H. L. Meyer, J. pr, [2] 72, 200)], 3.6- 
l)ibrom-1.2-dinitro- benzol und 2.5-Dibrom-1.4-dinitro-benzol (Jackson, Calhane, Am. 28, 
466 ; 8. auch Au., B. 9, 621). Die Einw. rauchender SchwefeMure auf p-Dibrom-benzol 
fiihrt nach Hubner, Williams (A. 107, 118), Woelz {A. 108, 81) und Borns (A. 187, 361) 
zu 2.6-l)ibrom-benzol-8ulfon8aure-(l) (Syst. No. 1520); daneben bildet sich, zumal bei langerem 
Erhitzen 1.4-Dibrom-benzol-disulfon8aure-(x.x) (Syst. No. 1537) (Borns, A, 187, 366). 
Rosenberg (B. 19, 653) erhielt aus p-Dibrom-benzol und PyroschwefeMure in der Warme 
das Anhydrid der 2.5-Dibrom-benzoI.8ulfon8aure-(l). Beim Kochen von p-Dibrom-benzoI 
mit konz. Schwefelsaure entstehen 1.2.4.5-(?)-Tetrabrom-benzol, etwas Perorombenzol und 
viel CO2, aber keine Sulfonsaure (Herzio, M. 2, 195). — Beim Erwftrmen von 5 Tin. p-Dibrom- 
benzol mit 1 Tl. Aluminiumchlorid wer(ien Brombenzol, m-Dibrom-benzol, 1.2.4- und 1.3.5- 
Tribrom-benzol gebildet (Leroy, Bl. [2] 48, 214). Das Prod, der Einw. von p-Dibrom- 
benzol auf Tetrachlorkohlenstoff imd Aluminiumchlorid liefert bei der Zersetzung mit Schwefel- 
saure 2,5.2'.5'-Tetrabrom-benzophenon und etwas 2.5-Dibrom-benzoesaure (Boeseken, R. 
27, 8). — Aus p-Dibrom-benzol und Natriummethylat in Methylalkohol entstehen bei 150® 
p-Brom-phenol, p-Brom-anisol (?) und wenig Hy(irochinondimethylfither (?). (Blau, M. 7, 
627). Beim Erhitzen mit alkoh. Natriumathylat auf 190® werden Phenetol, Brombenzol 
und wenig Benzol gebildet (Balbiano, Q. 11, 399). Geschwindigkeit der Zersetzung des 
p-Dibrom- benzols durch Natrium in x\lkohol: LOwenherz, Ph. Ch. 36, 476, 494. p-Dibrom- 
benzol liefert beim Erhitzen mit Kaliumphenolaten in Gegenwart von etwas Kupier Hydro- 
chinondiarylather (Ullmann, Sponaqel, B. 88, 2212; A. 360, 97). — Beim Erhitzen von p- 
Dibrom-benzol mit p-Toluidin und Natronkalk auf 365® entsteht unter Umlagerung neben 
Ammoniak N.N'-Di-[p-tolyl]-m-phenylendiamin (Kym, J. pr. [2] 61, 333). 


KP23: 142®; 


3- Chlor.l.2-dibrom-benzol CftHaClBrg. * 

femung der NHj-Gruppe (Hurtlby, Soc. 79, 1305). — Piatten. F: 73,5®. 

^P764* 264®. Sehr leicht loslich in Benzol, Chloroform und Ather.. 

4- Chlor-1.2-^brom-benzol C^HaClBrg. B. Aus 3.4-Dibrom-anilin durch Austausch 
von NH, gegm Cl (Hurtley, Soc. 79, 1298). Aus 6.Chlor-3.4-dibrom-anilin durch Ent- 
fera^ng <ler NHj-Gmpc^ (H.). ^ Prismen (aus Alkohol). F; 35,5®. Kp,.: 121®; Kp^eoJ 266®. 
Sehr Jeicht loshch m Benzol, Ather und Chloroform. 

2^Chlor.l.8.(Bl^om.benzol CeHjClBrj. B. Aus 3-Chlor-2.4rdibrom-anmn durch 
Ehmmierung der NHa-Gruppe (Hurtley, Soc. 79, 1304), Aus 2.6-Dibrom-anilin durch 
Austausch von NH, gegen Cl (H.; KOrner, Contardi, R. A. L [51 
F: 73® (K., C.), 69,6® (H.). Kp^^o : 266®; sehr leicht losUch in Benzol, Ath 

2.4-Dibrom-anilin durch Austausch 
von NHa gegen Cl oder aus 5.CWor-2.4-dibrom-anilin durch Eliminierung der NHo-Gruppe 

6^hlor-L8.(Ubrom-beMol C.HaClBr,. B. Aus 3.6.Dibrom-anilm dureh Austausch 
von NH^ gegra CUor (HL^sch, B. SO, 2350). Aus 4-Chlor-2.6.dibrom-amlin duroh Elimi- 


17 I. 474). - Piatten. 
er und Chloroform (H.). 


L 

Alkohol). F: (Ha.); 


2-Cmor-1.4-dlbrom.be^l C.H,aBr,. B. Aus 2.6-Dibrom.anilin durch Austausch 
Von NH, g^en Cl oder aus 2.6-Dibrom-4-chlor amhn durch Eliminierung der NH--Gnim>e 
(Htotlbt, 79. imy - ^en. F: 40,6«. Kp„: 121«; Kp^: 269o. leteilt lS!E^ 
in Benzol, Ather und Chloroform. 
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d.5-Diohlor-1.2-dibrom-bexi8ol CgHjClaBra. B, Aus 4.6-I)ichlor-2-broin-phenol imd 
Phosphorpentabromid (Gabziko, G, 17, 602). — Nadeln (aus konz. Alkohol). F: 67 — 68®. 
Sublunieroar. Sehr leicht loslich in Ather, Benzol und Petrolather. 

2.6-Diolilor-1.4-(?)-dibrom-ben2?ol CeHjClaBrg. B. Durch Erwarinen von p-Dichlor- 
benzol mit Eisen und Brom (Whbblbe, Mac Farland, Am, 19, 366). - Farblose Nadeln 

Oder Prismen (aus hei6em Alkohol). F: 148®. Schwer loslich in heifiem Alkohol. — Wird 
durch hei6e Salpetersaure oder geschmolzenes Atznatron nicht angegriffen. 

2.4.0- Triohlor-1.3-dibrom-benzol CgHClgBrg. B, Beim Behandeln von 2.4.6-Trichlor- 
3.5-dibrom-anilin mit Isoamylnitrit (Lanobb, A, 216, 119). Aus Pentabrombenzoldiazonium- 
chlorid durch alkoh. SalzsAure (Hantzsoh, Smythe, B. 33, 622). — Nadeln. F: 119®; leicht 
loslich in kochendem Alkohol (L.). 

2.3.6.0- Tetraclilor-1.4-dibrom-benzol 0gCl4Br2. B. Aus 1.2. 4. 5-Tetrachlor- benzol, 
uberschiissigem Brom und Aluminiumchlorid (Mouneyrat, Pouket, C. r. 129, 607). — 
Nadeln. F: 246-246,5®. 

Tetraohlordibrombenzol mit imbekannter Stellung der Halogenatome C6CI4B15J 
B, Bei 20-8tdg. Erhitzen von 5,3 g 1.3.5-Trinitro-benzol mit 12 g Brom und 5 6 g Ferri 
chlorid auf 230— 235® (Mac Kebrow, B, 24, 2944). — Leicht sublimierende Nadeln (aus Benzol 
F: 241—242®. Unloslich in Alkohol, sehr schwer loslich in heiBejii Ather, ziemlich leicht ii; 
siedendem Eisessig und Benzol. 


1.2.3- Tribrom-benzol, vic.-Tribrom-benzol C6H;^Br3. B. 3.4.5-Tribroin anilin wild 
mit Athylnitrit in der Warme bei einem Druck von 60 cm Quecksilber behandelt (Korner, G. 
4, 408; J, 1876, 311; Jackson, Gallivan, Am 20, 179; Ko., Oontardi, R, A. L. [5] 16 II, 
681). Aus 2.6-Dibrom-anilin durch Austausch der NIL-Gruppe gegen Brom (K6., Co., 
R.A.L. [5] 17 I, 473). — Tafehi (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Repos.si, Z. Kr, 40, 406; 
vgl. Groth, Ch, Kr, 4, 6). F: 87,4® (korr.) (Ko.). D: 2,658 (Ko., Co., R. A. L. [5] 171, 473). 

1.2.4- Tribrom-benzol , asymm. Tribrombenzol CgHgBr^. B. Entsteht neben 
anderen Produkten aus Benzol, Brom und Ferrichlorid (Scheufelen, A. 231, 187). Entstclit 
aus den drei Dibrombenzolen durch Erhitzen mit Brom und etwas Wasser im Druckrohr auf 
260® (Wroblewski, B, 7, 1061). Neben 1.3.5-Tribrom-benzol und anderen Produkten durch 
Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit Aluminiumchlorid (Leroy, Bl. [2] 48, 214). Entsteht au.s 
Benzolhexabromid durch Erhitzen fiir sich oder mit Kalk. Baryt (Mitscherlicf, Ann. d, 
Physik 36, 374; A. 10, 173) oder alkoh. Alkalien (Lassaigne, Gm. 2, 647; Laurent, Grk, 
3, 7; (7. f. 10, 948; K6rner, 0. 4, 406; J, 1876, 310; Mednier, A. ch. [6] 10, 274; Matthew.s, 
Soc, 73, 245). Aus 2.4-DiWm-phenol und Phosphorpentabromid (A. Mayer, A. 137, 225). 
Durch Erhitzen von 2.4.6-Tribrom-benzol-sulfonsaure-(l) mit konz. Bromwasserstoffsaure 
auf 200® (Limpricht, B, 10, 1539; Langfurth, A, 191, 189). Aus 2.4-Dibrom anilin (Griess, 
J. 1800, 464; Soc, 20, 76; Wubster, B, 0, 1490; Ko., G. 4, 404; J. 1875, 309). 2.5-Dibrora- 
anilin oder 3.4-DibT’om-anilLn (K6., O, 4, 407 ; J, 1876, 309) durch tTberfuhrung in d’e Diazo- 
perbromide und deren Zersetzung mit Soda bezw. Alkohol. — Darstell mg aus Acetanilid: 
Jackson, Gallivan, Am, 18, 241. — Leicht sublimierbare Nadeln (aus Alkohol oder Athei) 
von aromatischem Geruch. F: 44—45® (A. May.), 44® (Ko. ; Wro.; J., G.), 43—43,5® (\Vu.). 
Kp: 275® (A. May.), 275— 276® <K6.). Leicht loslich in Ather und siedendem Alkohol, sehr 
leicht in !^nzol und CS2 (A. May.). 

1.3.5- Tribrom-benzol, zymm. Tribrombenzol CeH^Bra. B, Durch Erhitzen von 
p-Dibrom>benzol mit Aliuniniumchlorid, neben 1.2.4-Tribrom-benzol und anderen Produkten 
(Lbboy, Bl, [2] 48,. 214). Durch Erhitzen von 2.4.6-Tribrom-benzol-8ulfonsaure-(l) fiir sich 
iiber 146® (BIssmann, A, 191, 209; vgl. Rbinke, A. 186, 273) oder mit konz. Salzsaure unter 
Druck (Limpricht, B, 10, 1639; Langfurth, A, 191, 193; Ba.). Aus 2.4.6-Tribrom-anilin 
beim Erw&rmen mit Athylnitrit (Stubbr, B, 4, 961; V. Meyer, St., A, 106, 173; vgl. BXss- 
MANN, A, 191, 206). Durch Erhitzen von 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumnitrat oder -disulfat 
mit Alkohol oder £ises8ig(SiLBBRSTBiN, J. pr. [2] 27, 104, 106, 111, 112). Entsteht auch, als 
Hauptprodukt, beim B^nchten des 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumdisulfates in wafir.-methyl- 
ajkoholischer SchwefelsHure oder 90®/oiger Ameisensaure (Orton, Coates, Burdett, Soc, 
91, 47, 60). Aufl 3.6'Dibrom-anilin durch tiberfuhrung in das Diazoniumperbromid und dessen 
Zersetzimg mit Alkohol (KObnbr, Q, 4, 411; J. 1876, 312). 1.3. 6 -Tribrom- benzol entsteht 
in kleiner Menge bei der Polymerisation des Bromacetylens am Lichte (Ssaba;nejew, IK. 
17, 176; B, 18 1^., 376). — DarH. Man lost 60 g 2.4.6-Tribrom-anilin in 300 ccm warmem 
96®/oigem Alkohol, ^emischt mit 75 ccm Benzol, fiigt 20 ccm konz. Schwefelsaure hinzu und 
tra^ in die heiOe L^sung 20 e gepulvertes Natriumnitrit ein; man kocht, bis kein Gas mehr 
entweicht, und laBt iiber Nacht stehen (Jackson, Bbntley, Am, 14, 336). — Sublimierbare 
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Nadeln oder Prismen (auB Alkohol oder Ather-Alkohol). F: 120® (Ss.), 110,6® (korr.) (K5.), 
110® (Si.), 118,6® (St.; BX.). Kp,«: 271® (Huetlby, 8oc, 79, 1206). Ziomlich schwer loslioh 
in siedendem Alkohol (St.), unlow^ in Wasser (V* M., St.). ~ Beim Erw&men mit rauohender 
Schwefelstture auf dem Wasserbade bis znr Losung entsteht 2.4.6-Tiibrom-benzol-sulfon- 
8&ure-(l); 'bei krftftigmr Einw. werden, unter Auftreten von Scbwefeldioxyd, andere Pro- 
dukte gebildet (Rbinkb, A. 186, 272; BXssiiANK, A, 101, 207), darunter vennutlicb Perbrom- 
benzol (BX. ; vgL Jaoobson, Lobb, B. 88, 704), Beim Kocben mit konz. ScbwefelsXnre ent- 
steht PerbromTOnzol als Hauptprodi:^ und keine Sulfonsaure (Hbbziq, M. 2, 107). Natrium 
wirkt auf 1. 3. 6-Tribrom- benzol in Ather nicbt ein (Goldsohmibdt, M, 7, 47). Beim Er- 
hitzen mit methylalkoboliscbem Natriummetbylat auf 130® entstehen 3.6-Dibrom-phenol, 
etwas 3.5-I>ibrom-ani8ol u. a. Verbindungen (Blaf, M, 7, 630). 1.3.6-Tribrom-benzol liefert 
beim Erhitzen mit Phenolkalium im Wasserstoffstrom bei Gegenwart von etwas Kupfer 
Phloroglucintriphenykitber (Ullmann, Sfonagbl, B, 88, 2212; A. 860, 102). 


2*Chlor-1.8.6-tribrom-benzol CeHaClBrg. B. Beim Eiwarmen von 3-Chlor-2.4.6- 
tribrom-anilin mit Isoamylnitrit und Alkohol (Langeb, A, 216, 113). Aus 2.4.6-Tribrom- 
anilin nach der SAKDMBVBBsohen Methode (Jackson, Carlton, Am, 81, 374; vgl. Wbg- 
SOHBIDBB, M, 18, 210). Bei der Einw. von konz. Salzsfture auf 2.4.6-Tribrom-benzoldiazonium- 
nitrat entstehen gelbe Krystalle, die beim Erw&rmeh mit Eisessig 2-Chlor>1.3.5-tribrom-benzol 
geben (Silbbbstein, J, pn [2] 27, 113, 116; vgl. Foestbb, Fibbz, Soc, 91, 1062). — Leicht 
BubUmierbare Nadeln (aus Alkohol). F: 00~01® (J., C.), 87-88® (W.), 82® (L.), 80® (Si.). 
Sohwer loslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht in heiBem Alkohol und Eisessig, in Ather, 
Chloroform und Benzol (Si.). 

2.4-Biolilor-1.8.6-tribrom-benzol CeHClsBrs. B. Beim Behandeln von 3.5-Dichlor- 

2.4.6-tribrom-anilin mit Isoamylnitrit (Langeb, A, 216, 122). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121®. 

8.6.6-Triohlor-1.2.4-tribrom -benzol CeClsBrg. B. Aus 1.2.4-Trichlor- benzol, iiber- 
sohiissigem Brom und AlCla (Mouneykat, Poubet, C, r, 129, 607). — Nadeln. F: 260—261®. 


1.2.8.6- Tetrabrom-benzol CeH 2 Br 4 . B. Durch Destination von 2.4.6-Tribrom- 
phenol mit Phosphorpentabromid (KObneb, A. 187, 218; A. Mayeb, A, 187, 227). Aus 

2.3.4.6-Tetrabrom-anilin durch Erwclrmen mit AthyMtrit und Alkohol (KO., O. 4, 328; J, 
1876, 343; vgl. Wubsteb, Noblting, B. 7, 1664). Beim Erhitzen von 2.2'-Dinitro-azo- 
benzpl-diaulfon8aure-(4.4') mit Bromwasserstoffsfture auf 160® (Zinckb, Kuohbnbbcebb, A. 
880, 9, 64). — Darat, Man libergieBt 2.4.6-Tribrom-anilin mit Eisessig und konz. Bromwasser- 
stoffs&ure und leitet unter Erw&rmen „8alpetrige Saure^* ein, bis me Stickstoffentwicklung 
aufhort (v. Richtbb, B. 8, 1426, 1428; vgl. W., N.). — Sublimierbare Nadeln (aus Alkohol). 
F: 98,6® (A. M.; v. R.), 98® (Z., Ku.), 97,2® (korr.); Kp: 329® (unkorr.) (KO., G, 4, 329; J. 
1876, 343). Fast unloslich in kaltem Alkohol, ziemlich loslich in heiBem, leicht in Ather, 
Benzol, Co. (A. M.). — Wird bei 302® durch Jodwasserstoff und Phosphor zu Brombenzol 
und Benzol reduziert (Rlages, Lieoeb, J. pr, [2] 61, 320). Bei zwei^gigem Kochen mit 
alkoh. Natrium&thylat entsteht 1.3.6-Tribrom-benzol ( Jackson, Calvebt, Am, 18, 309). 

1.2.4.6- Tetrabrom -benzol CeHgBr^. B. Beim Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit 
uberschiissigem Brom auf 160® (Riche, BistABD, C, r, 60, 142; A, 188, 62). Durch l&ngeres 
Erhitzen von Nitrobenzol (KEKULi:, A, 187, 171; vgl. R. Mbybb, B. 16, 47) oder m-Dinitro- 
benzol (Kbk. ; vgl. Mac Kebbow, B. 24, 2940) mit Brom auf 250®. Durch Erhitzen von 2.4.6- 
Tribrom-l-nitro- benzol mit Brom und Wasser auf 176—200® (Jackson, Gallivan, Am, 18, 
260). Aus 2.4.6-Tribrom-anilin durch Cberfuhrung in das Diazoniumperbromid und dessen Zer- 
setzung durch Erw&rmen mit Eisessig ( J., G.). Durch mehrtXgiges Erhitzen von Cyclohexan 
mit Brom auf 160— 200® (Zelinsky, B. 84, 2803). — Darat, Man IftBt Brom zu 30 g Benzol 
und 6 K Ferrichlorid langsam hinzuflipBen (Schbctelbn, A, 281, 187). — Krystalle (aus CSg). 
Monoid prismatisch (Fels, Z, Kr, .B2, 364; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 7). F: 180—181® (Fbls), 
177—178® (Zel.), 176® (R. Mey.; Sch.). D*®: 3,027 (Fbls). — Beim Behandeln mit einem 
Gemisch aus rauchender Salpeter$fture und konz. Schwefels&ure entsteht Hexabrombenzol 
(J., G.). Bei langerem Kochen mit alkoh. Natriumathylat wild eine kleine Menge 1.2.4- 
Tribrom-benzol gebildet (J., Calvebt, Am, 18, 310). 1.2.4.6-Tetrabrom-benzol bleibt bei 
l&ngerem Erhitzen mit KCN auf 400® fast unverftndert (Ephraim, B. 84, 2781). 

Eine mit 1.2.4.6-Tetrabrom-benzol wahrscheinlich identische Verbindung CeH 2 Br 4 ent- 
steht nach Hebzig (M, 2, 196) beim Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit konz. SohwefelsXure. 

Eine mit 1.2.4.6-Tetrabrom-benzol wahrscheinlioh (vgl. R, Meybb, B. 16, 48) ebenfaUs 
identische Verbindung C 6 HaBr 4 erhielt Halbebstadt (B. 14, 911) beim Erhitzen von 
p-Nitro-benzoes&ure mit Brom auf 270—290®* 
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8.6-Diohlor-L2.4.6-tetrabrom-benaol C«Cl2Br4. B. Aus p-Dichlor-benzol, iiber> 
Bohiiflsigem Brom und AICI3 (Mounbyaat, Poxtebt, C . r. 129, 607). — Nadeln. F: 278—278,6®. 

Dioblortetrabrombensol mit imbekaxmter Stellimg der Halogenatome C4Cl|Br4. 
B. Entsteht neben CM>rpentabrombe]izol und Perbrombenzol beim Erhitzen von 10 g 
m-Dinitrobenzol mit 9,3 com Brom und 8— 10 g Ferrichloiid auf 180—220® (Mac Kbbbow, B. 
24j^ 2941). — Nadeln (aus. Benzol). F: 277—279®. Loslich in Alkohol, sehr wenig Idi^ch 
in heiOem Ather, ziemlioh leioht in siedendem Eisessig und Benzol. 


Pentabrombenaol CeKBr^. B. Aus Pentabrombenzoldiazoniumsulfat duroh warmen 
Alkohol (auch durch Zersetzung in w&Or. Losung) oder direkt aus Pentabromanilin und „sab 
petriger SAwce ** in siedendem Alkohol (Haktzsch, Sbiythb, B. 88, 520). — Darat Man lost 
1 TL Pentabromanilin in 20 Tin. warmer konz. Schwefels&ure, tr&gt die Losung in die gleiche 
Menge Wasser ein und leitet in die eisgekiihlte Suspension „salpetrige Sfture** em, bis sie gelb- 
griin gef&rbt erscheint, gibt darauf Alkohol (40com.auf 1 g Pentabromanilin) hinzu und erwarmt 
auf dem Wasserbade (Jacobson, Loeb, B. 88, 702). — Nadeln (aus Eisessig oder viel Alkohol). 
F: 158® (H., S.), 159—160® (J., L.). Ziemlioh loslich in Benzol und Chloroform, schwer in 
Alkohol, Ather, Eisessig und Ligroih; sehr schwer fliichtig mit Wasserdampf (J., L.). — 
Durch Kochen mit alkoh. Natnum&thylatlosung werden ann&hemd Vs vorhandenen 
Broms herausgenommen (J., L.). 

Chlorpentabrombenzol CeClBr^. B. Aus Chlorbenzol, iiberschussigem Brom und 
AlCl, (Mounbybat, Poubet, C , r, 129, 607). Beim Erhitzen von 10 g m-Dinitro>benzol 
mit 9,3 ccm Brom und 8— lOg FeCla auf 1^—220®, neben einem Dicmortetrabrombenzol 
und Perbrombenzol (Mac Kbeeow, B. 24, 2941). — Nadeln. F: 299—300® (M., P.). 


Hexabrombenzol, Perbrombenzol OeBrg. B. Durch l&ngeres Erhitzen von Tetra- 
brommethan auf 300—400® (Mebz, Wahl, B. 9, 1049; Mb., Wbith, Wahl, B. 11, 2239). 
Durch Erhitzen von sek. Hexyljodid (aus Mannit; vgl. Bd. I, S. 146) und Brom auf 175—210® 
(Mb., Wbith, Wahl). Beim Bromieren von !^nzol oder Toluol mit jodhaltigem Brom, 
zuletzt bei 3^—400® (Mb., Gbssneb, B. 9, 1049; Ge., B. 9, 1607). Duroh Eintropfeln von 
Benzol in uberschiissiges, mit Aluminiumbromid versetztes Broin, selbst bei 0® (Gustavson, 
7K. 9, 214; B. 10, 971). Durch Bromierung von p-Dibrom- benzol in Gegenwart von amal* 
gamiertem Aluminium (Cohen, Dakin, 80 c, 75, 895). Durch Kochen von 1.3.5-Tribrom- 
benzol mit konz. Schwefels&ure (Hebziq, M, 2, 197). Beim Erhitzen von Tetrabromchinon 
(Syst. No. 671) mit Phosphorpentabromid (Ruoff, B. 10, 403). Durch 5-stdg. Erhitzen von 
5 g Benzoes&ure, 2 g Eisen und 37,4 g Brom im Druckrohr auf 225® (Whbbleb, Mc Fabland, 
Am, 19, 365). Durch mehrstiindiges Erhitzen von 17 g Nitrobenzol mit 55 g Brom auf 250®, 
neben 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (Jacobson, Lobb, B. 88, 704; vgL Kekul^:, A, 187, 172). 
Beim Erhitzen von 10 g m-Dinitro- benzol mit 9,3 ccm Brom und 8— 10 g Ferrichloiid auf 
180—220®, neben Dichlortetrabrombenzol und Chlorpentabrombenzol (Mac Kbbbow, B. 
24, 2941). Durch Erhitzen von Azobenzol mit jodhaltigem Brom bis auf 350® (Gbssneb). 
Aus Pentabrombenzoldiazoniumperbromid duroh Erhitzen fiir sich oder mit Alkohol 
(Hantzsch, Smythb, B. 88, 522). — Darai, Zu 300 g trocknem Brom, das mit einigen Grammen 
Eisenchlorid versetzt ist, tropf^t man langsam unter starker Kiihlung 17 g Benzol und l&6t 
einen Tag stehen (Scheufelbn, A. 281, 189). — Sublimierbare Nadem (aus Benzol). Mono- 
klin prismatisch (Fels, Z. Kr, 82, 368; vgL Ototh^ Ch, Kr, 4, 9). Sehr &hnlich dem Perohlor- 
benzoL Schmilzt oberhalb 310® (Ge.; Ha., Sm.). M&8ig loshoh in siedendem Benzol, leiohter 
in siedendem Anilin, weniger in siedendem Ligroin, Euessig und Chloroform, fast unldsUch 
in Alkohol und Ather (Gb.). — Wird duroh Jc^wasserstoff und Phosphor bei 302® zu Brom- 
benzol und Benzol reduziert (Klaobs, Liecke, J. pr, [2] 81, 320). Wird durch knge Ein- 
wirkung von konzentrierter Sohwefeli^ure unter Bildung von COj, SO, und HgS zersetzt 
(Hebziq, M, 2, 198). 


d) Jod-berivate. 

JodbexuBol CgHJ,, B. Aus Benzol, Jod und Jodsaure bei 200—240®, neben Pi- und 
Triiodbenzol (Kekulb, A. 187, 162). Man erhitzt Benzol mit Jods&ure oder mit Kaliumjodat 
und verdiinnter SohwefelB&ure(PELTZBB, A. 188, 195, 198, 200). Man erhitzt Benzol mit Jod und 
konz. Schwefels&ure (Neumann, A. 241, 84; Istrati, Bh [3] 6, 159; Bvlet, 1, 17; 1st., Geob- 
OESctT, Bviet, 1, 56; Ch.Z, 16 Repert., 102). Aus Benzol, Jod und etwas Ferrichloiid 
bei 100® (L. Meyeb, A. 281, 195; J. pr. [2] 84, 604). Man tro^elt Chloijod.in uberschiissiges 
Benzol, das mit wenig Aluminiumchlorid versetzt ist (6bbene, C, r. 90, 41). Beim Erhitzen 
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von Benzol, geldst in Benzin, oder von uberschussigem Benzol mit Jodsohwefel und Salpeter- 
saure (D: 1,34) (Edinobr, Goldberg, B. 88, 2876; Kallb & Co., D. R. P. 123746; C, 1901 II, 
760). — Aufl Phenol, Phosphor und Jod (Scbugham, A. 92, 318; Soc. 7, 243). Neben anderen 
Produkten durch Erhitzen von Natriumbenzoat mit Chlorjod (SohOtzbnbbbgbb, J. 1861, 
349; 1862, 261). — Aus Benzoldiazoniumsulfat oder -nitrat und Jodwasserstoffsaure (Gribss, 

A. 187, 76; J. 1866, 447; vgl. Hantzsoh, B. 88, 2540). Aus Benzoldiazoniumchlorid und 
Methyljodid in Gegenwart von Zink-Kupfer (Oddo, G. 20, ,635). Durch Versetzen einor 
Losung von 18,5 g Jod in Kaliumjodid mit 4 g Phenylhydrazin, gelost in viel Wasser, und 
ErwUrme*! (E. v. Meyer, J. pr. [2] 86, 1 16). Burch Einw. von JodwasserstoffsHure auf Benzol- 
diazopiperidid CeH^ NrN NCjHio (Syst. No. 3038) (Wa^ch, A. 286, 244). ~ Burch Ein- 
tragen von fein zerriebenem Jod in die atherische Losung von Phenylmagnesiumbromid 
(Bodroux, C.r, 186, 1361). 

Darsi, Man versetzt eine Losung von 10 g Anilin in 50 g konz. Salz8d.ure und 150 g Wasser 
imter Kuhlung durch Eiswasser alfinfthlich mit 8,6 g Natnumnitrit in 40 ccm Wasser, bis 
Jodkaliumstclrkepapier geblaut wird, fiigt 26 g Kaliumjodid in 60 ccm Wasser hinzu, iiber- 
laBt die Mischung meLrere Stunden unter Wasserkiihlung sich selbst und erwftrmt auf dem 
Wasserbad gelinde. Wenn die Stickstoffentwioklung aufgehort hat, macht man stark 
alkalisch imd destilliert das Jodbanzol mit Wanserdampf uber (Gattiurmank, Bie Praxis 
des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 230; vgl. Sandmeyer, B. 17, 1634). 

nysikaliache Eigenachaften, Farblose Fliissi^eit, die sich allmUhlich br&unt ( Scrugham, 
Soc, 7, 244). F: —28,6® (korr.) (v. Schneider, Fh. Ch, 19, 167; 22, 232), —29,8® (Haase, 

B. 26, 1053), —30,5® (Holleman, db Bruyn, B. 20, 362). Kp^j: 69® (Patterson, Mo Bo* 

NALD, Soc. 93, 943); 187,5® (Rolla, B. A. L. [6] 18 II, 371); Kw„: 188,36®; 

188,66® (Fbitler, Ph. cL 4, 71); Kp^go** 188,46® (Young, Philoa, Magazine [5] 60, 303); 
Kp 7 go: 187,7® (korr.) (Perkin, Soc. 69, 1249); Siedepunkte unter verschiedenen Bruoken bezw. 
Bampfdrucke bei verschiedenen Temj^raturen: Young, Soc. 56, 490, 498; F.; Bampfdrucke 
l)ei tiefen Temperaturen : Rolla. Jodbenzol ist fliichtig mit Wasserdampf (L. Meyer, A. 281, 
196). DJ: 1,86059; 1,83798(Y., iSfoc. 66,488); Bl**»: 1,83257; B?®: 1,82363; Bf*": 1,8138; 

Br**: 1,8027 (Pa., Me D., Soc, 93, 943; vgl. Pa., Thomson, Soc, 93, 356 Anm.); Bf ®: 1,8228 
(Ho., db Bb., B. 20, 352); DJ: 1,8482; Bf: 1,72722 (Perkin, Soc. 61, 300); BJ; 1,8651; Bg: 
1,8401; L;S: 1,8283; Bg: 1,8067; B?|: 1,7920; Dig: 1,7832 (Perkin, Boc. 69, 1203); BJ: 1,8578; 
Bl* : 1,8403; !)?•*; 1,7732; B?*: 1,7374; 1,6486(R. Schiff, B. 19, 664); Bichten des unter 

verschiedenen Brucken siedenden Jodbenzols: F., Ph. Ch. 4, 71. Ausdehnung: R. Schiff. 
Molekularvolumen der gesat^gten Bampfe. Y., Soc. 66, 130 ff., Ph. Ch. 70, 624. — Jodbenzol 
ist leicht loslich in Alkohol und Ather, nicht ganz unloslich in Wasser (Pbltzer, A. 186, 
198); Losliohkeit in 32,4®/,)igem Alkohol: Lowenherz, Ph. Ch. 40, 405; Loslic^eit von 
Kohlendioi^d in Jodbenzol: Just, Ph. Ch. 37, 354. Kryoskopisches Verhalten von Jod- 
benzol in Nitrobenzol: Bruni, Padoa, B. A, L. [6] 12 I, 361. — n{?“*: 1,6189 (Seubbrt, B. 
22, 2622). ni: 1,62003; nfe®: 1,62707: n%: 1,66126; nj: 1,67616; n?: 1,68266; ng: 1,61428 
(Perkin, Soc. 61, 300). Absorption fiir ultraviolette Strahlen: Pauer, Ann. d. Phyaik [N. F.] 
61, 373; Grebe, C. 19061, m1. Fluorescenz im Ultraviolett: Ley, v. Engelhardt, B. 
41, 2991. — Ol^rflkchenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 390; vgl. I. 
Traubb, Ann. d. Phyaik [4] 22, 640; Ph. Ch. 68, 293. Innere Reibung: Wagner, Ph. Ch. 
46, 876. — Molekulare Verbrennungswarme: 770,0 Cal. (konstantes VoL), 770,7 Cal. (kon- 
stanter Bruck) (Berthelot, C. r. 130, 1098; A. ch. [7] 21, 303). i^tische Baten: Y., Soc. 
66, 517; Philoa. Magazine [6] 84, 606; 60, 303; Ph. Cn. 70, 626. — Magnetisches Brehungs- 
vermogen: Perkin, Soc. 69, 1243. Magnetische Suszeptibilitat: Pascal, B1. [4] 6, lw9. 
Jodbenzol zeigt positive elektrisohe Boppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Phyaik [4] 7, 166). 
Zeigt in fliissigem Schwefeldioxyd kein elektrisches Leitvermogen (Walden, B. 86, 2029). 

Chemiachea VerhaUen. Jodbenzol wird von Ozon zu Jodosobenzol C-HJO oxydiert 
(Harries, B. 86, 2996). Wird von Sulfomonopersaure zu Jodobenzol CgHsIOi oxydiert 
(Bamberger, Hill, B. 88, 634). — Wird durch 6-8tdg. Erhitzen mit Jodwasserstonsaure 
(Kp: 127®) imd rotem Phosphor bei 182® noch nicht veriindert, bei 218® jedoch zu Benzol 
reduziert (Ejlages, Lieokb, J, pr. [2] 61, 313, 319); deegleichen durch Jodwasserstoffs&ure 
(B: 1,9) allein bei 260® (Kbkulb, A. 187, 1§3). Entjodung durch Wasserstoff in G^enwart 
von r^uziertem Nickel: Sabatier, Mailhe, C. r. 188, 248. Jodbenzol wild durch ])mtrium* 
amateam bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol leicht in Benzol iibergefuhrt (Peltzer, 
A. 136, 199; Kekul^, A. 187, 163). Zur Zers. durch Natrium bezw. Natriumamalgam in 
Athylalkohol vgl. LOwenherz, Ph. Ch. 86, 471, 486, 496; 40, 403, 427 ff. Zersetzung durch 
Natriumamvlat bezw. Natrium in Ainylalkohol: L., Ph, Ch, 29, 410, 412, 416; 483, 

486. — Joabenzol gibt bei 3-tagigem Erhitzen mit alkoh. Ammoniak kein Anilin (Kbkul£, 
A. 187, 164). — Bsim lErhitzen von Jodbenzol mit Mamesiumpulver bis zum Siedepunkt 
des Jodbenzols entstehen Phenyhna^esiumjodid (Syst. No. 2337) und Biphenyl (Spbnobb. 
Stokes, Soc. 98, 70; vgl. Sp., B. 2303). Burch 6-stdg. Erhitzen mit Aluminium oder 
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durch 24'Stdg. Erhitzen mit Thallium entstehen neben etwas Diphenyl Produkte, die mit 
Waaser Benzol Iklem (Sp., Wallace, Soc, 93, 1830, 1833). Auoh bei 15>8tdg. Erhitzen mit 
Indium im gesohloesenen Bohr auf 250® entsteht ein Prod., das mit Wasser Benzol liefert 
(Sp., Wa.). Beim Erhitzen von Jodbenzol mit Kupfer im gesohlossenen Rohr auf 230® ent- 
steht Diphenyl (Ullmaen, Meyer, A, 882, 40). — Jodb^zol vereinigt sich mit Chlorj^as 
zu Phenyljodidchlorid CeHs^Ids (S. 218) (Willoerodt, C. 1885, 836; J. pr. [2] 88, 166). 
liefert ^im Chlorieren duroh einen Chloistrom in Gegenwart von Thallochlorid zwischen 
60® und 100® ein komplexes Gemisch, unter anderem die drei isomeren Chlorjodbenzole und 
2.4.6-Trichlor-l-jod-benzol (TnoBiAS, C, r. 144, 33). Beim Erhitzen mit Ferrichlorid entsteht 
viel p-Chloriodbenzol (Thomas, G. r. 128, 1677 ; El, [3] 21, 287). Bei der Einw. von PbCli • 
2NH4CI auf Jodbenzol entstehen in der Siedehitze (190®) Chlorbenzol und Jod, in Gegen- 
wart von Wasser oder Saks&ure bei 100® entsteht Phenyljodidchlorid (Seyewbtz, Trawitz, 
C. r, 186, 242). Phenyljodidchlorid entsteht auch durch Einw. von Sulfurylchlorid auf 
Jodbenzol in feuchtem Ather (T6hl, B, 26, 2960). Jodbenzol, gelost in wasserhaltigem 
I^din, wird beim Einleiten von Chlor zu Jodobenzol oxydiert (Ortoleva, C, 19001, 
722; Q, 30 11, 4). L&Bt man Jodbenzol mit einer wftBr. Losung von unterchloriger S&ure 
stehen, so wird es zuniichst in Phenyljodidchloiid, dann in Jodobenzol ubeigefiihrt (Willg., 
B, 29, 1671). Jodbenzol vereinigt sich mit Brom in Petrol&ther zu einem oSgen, in Kohlen- 
dioxyd-Ather-K&ltemischung erstarrenden Korper, wahrscheinlich Phenyljodidbromid CgHg* 
lBr2 (Thiele, Peter, B, 88, 2846). Behandelt man Jodbenzol unter Eiskiihlung mit Brom 
und Natronlauge und laBt stehen, so entsteht Jodobenzol (Willg., B, 29, 1672). Jodbenzol 
wird durch Ermtzen mit Ferribromid in p-Dibrom-benzol verwandelt (Thomas, G, r, 128, 
1678). Gibt beim Erhitzen mit Jods&ure, Jod und Wasser p-Dijod-benzol und 1.2.4-Trijod- 
benzol (KekulA, A, 137, 164). — Liefert bei der Nitrierung mit konz. Salpetersaure p- Jod- 
nitrobenzol (Kek., A. 187, 168), daneben in geringerer Menge (Hollebcah, de Bruyn, 
R, 20, 366; Ho., G, 1906 1, 468) o-Jod-nitrobenzol (KaRNER, O, 4, 320; J, 1876, 320) 
und wenig 4- Jod-1.3-dinitpo-benzol (Ho., de B.). Beim Nitrieren von Jodbenzol mit Salpeter- 
schwefels&ure unter Eiskiihlung entsteht p-Jod-nitrobenzol (Gambarjan, B, 41, 3510). Beim 
Erhitzen von Jodbenzol mit Silbemitrit auf 100® erfolgt keine Einw.; bei 146 bis 160® ent- 
steht Pikrinsaure (Gbuther, A, 246, 100). — Jodbenzol wird von konz. bezw. rauchender 
SchwefelsHure in p- Jod-benzolsulfons&ure (Syst. No. 1620) ubergefuhrt (KOrner, Paterno, 
O, 2, 448; J, 1872, 688; Langmuir, B, 28, 91; Willgbrodt, Waldbyer, J, pr, [2] 69, 
194); daneben entstehen je nach den Versuchsbedin^ngen Dijoddiphenylsulfon (i^st. No. 624) 
(K., P.; L.; W., W.) sowie besonders bei hoher Temp., p-Dijod-benzol und Benzolsulfon- 
saure (Neumann, A, 241, 39, 47). — Beim Erwarmen mit Aluminiumchlorid entstehen Jod, 
HCl, Benzol, p-Dijod-benzol und andere Produkte (v. Dumreicher, B, 16, 1868). -- Jod- 
benzol gibt mit Silbercyanid bei 360® neben anderen Produkten Benzonitril (Mbrz, Weith, 
B, 10, 751). Reagiert mit Cyanurohlorid und Natrium unter Bildung von Kyaphenin 
(Syst. No. 3818) (Krapft, B, 22, 1760). Erhitzt man Jodbenzol mit Diphenylamin in 
Nitrobenzollosung bei Gegenwart von Kaliumcarbonat und etwas Kupferpulver zum Sieden, 
so entsteht Triphenylamm (Goldberg, Nimerovsky, B, 40, 2462). 

Jodosobenxol CeHsOI = CgHg-IO und Salze vom Typus CeH^-IAcj. B, Jodoso- 
benzol entsteht durch Oxydation von Jodbenzol mit Ozon (Harries, B, 86, 2996). Man 
behandelt Phenyljodidchlorid (S. 218) mit uberschiissiger 4— 6®/Qiger Natron- ^er Kalilauge 
(Willgerodt, B, 26, 3495 ; 26, 367, 1807; v^; Asrenasy, V. S&ymi, B, 26, 1366; Hart- 
mann, V. Meyer, B, 27, 606 Anm.). Beim JBehandeln von Phenyljodidchlorid mit immer 
emeuten Mengen Wasser (W., B, 26, 367). — Dargt. Zu einer Losung von 1 g Phenyljodid- 
chlorid in etwa 3 g Pyridin fiigt man unter st&ndigem Schiitteln aUmkhlich etwa 60 ccm 
Wasser (Ausbeute 60®/o dee Phenyljodidchlorids) (Ortoleva, G, 1900 1, 722; G, 30 11, 3). — 
Amorph, gelblich. Ziemlioh leioht Id^oh in heiBem Wasser und Alkohol, fast unloslich in Ather, 
Aceton, Benzol, PetrolUther, Chloroform (W., B, 26, 3497). In waBr. Losung neutral; in 
vielen Skuren leioht loslich unter Bildung von Salzen C^Hg-IAci (S. 218) (W., B, 26, 3498). — 
Beim Erhitzen von Jodosobenzol auf etwa 210® tritt E^losion ein (W., B. 26, 3497). Jodoso- 
benzol verwandelt sioh langsam schon bei gewohnlioher Temperatur ( W., B, 27, 1826), schneller 
bei 90—100® (W., B, 26, 3600; 26, 1806; vgl. A,, V. M.) in ein Gemisch von Jodobenzol 
C^Hs'ICs und Jodbenzol; dieser Z^all eHo& auoh beim Kochen mit Wasser (W., B, 26; 
368, 1307), wobei auBerdem etwas DiphenyQodoniumhydrozyd (CeH5),I*OH entsteht (H., 
V. M., B, 27, 1698). Beim Eintragen von Jodosobenzol in konz. SoWefel^ure unter Kiihlung 
entst<^t sohwefelsaures Phenyl-[4-jod-phenyi]-jodoniumhydioxyd (S. 227) (H., V. M., B, 
27, 427). Jodosobenzol expl^ert beim 'CbergieBen mit rauchender Salpetersaure (W., B, 
26, 3601). Wird von unterchloriger S4ure zu Jodobenzol o:^diert (W., B, 29, 1668). Oxy- 
diert Ameisens&ure zu Kohlendioxyd (W., B, 26, 3498). Wird von schwefliger S&ure zu 
Jodbenzol reduziert (H., V. M., B, 27, 604). Scheidet aus anges&uerter Jodllwliumlosung 
2 Atome Jod aus (W., B, 26, 1308; A., V. M.). Mit PCI5 liefexx Jodosobenzol das Phenyl- 
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jodidohlorid (W., B. 25, 3499). Jodosobenzol l&Bt sioh an Stelle von Hypoohloriten odor 
Uypobromiten zur Umwandlung von SHureamiden in Amine („HoFMANN8clie Reaktion**, 
vgl. Bd. IV, S. 30) verwenden (Tsohbrniac, B. 80, 218). 

Salzsaures Salz, Phenyljodidohlorid CeHs^IClt. B. Aus Jodbenzol und Chlorgas 
(WiLLOBBODT, C, 1885, 836). Bei der Einw. der Verbindung PbCl4 *2X11401 Jodbenzol 
bei 100® in Gegenwart von Wasser oder Salzskure (Sbybwbtz, Trawitz, C, r, 186, 242). Aus 
Jodbenzol und Sulfuryloblorid in feuchtem Ather (TOhl, B. 26, 2960). Aus Jodosobenzol 
und Salzsfture oder Pbosphorpentaohlorid (Wi., B, 25, 3499). Aus Jodobenzol und Salzs&ure 
unter Chlorentwicklung ( Wi., B. 26, 1310). Darsf . : Durch Einleiten von Chlor in eine Losung 
von 1 Tl. Jodbenzol in 2—4 Tbi. Chloroform (Wi., J. pr, [2] 88, 166). Gelbe Nadeln (aus 
Chloroform). Unzersetzt loslich in Chloroform, Benzol und Eisessig; wenig loslich in Ather, 
Petrol&ther und CS2 (Wi., J. pr, [2] 88, 166). Refraktion in Benzol und Chloroform: Sulli- 
van, Ph, Ch, 28, 631. Elektrisches Potential: Su., Ph, Ch. 28, 633. Spaltet sich beim Auf- 
bewahren in geschlossenen GefkBen im Dunkeln allmahlich — rasch unter dem Einflusse 
des Sonnenhchtes — in p-Chlor- jodbenzol und HCl (Keppler, B, 81, 1136). Zersetzt sich 
je nach der Art des Erhitzens plotzlich zwischen 110® und 136®, und zwar groBtenteils in p- 
Chlor^jodbenzol und HCl, zum kleineren Teil in Jodbenzol und Chlor (Caldwell, Werner, 
80 c, 91, 629). Durch Einw. von Wasser entstehen Jodosobenzol, Jodbenzol, imterchlorige 
S&ure und Salzskure (Wi., B, 20, 357); glatter erfolgt die Bildung von Jodosobenzol beim 
Verreiben mit w&Br. A^ahen (Wi., B, 25, 3496; Askbnasy, V. Meyer, B. 20, 1356). Jodoso- 
benzol wird von Natriumhypochlorit oder Chlorkalk glatt zu Jodobenzol oxydiert (Wi., 
B, 29, 1670). Scheidet aus einer waBr. Jodkaliumlosung sofort Jod aus (Wi., J, pr, [2] 
88, 166). Wird von warmem Alkohol zu Jodbenzol reduziert (Wi., J, pr, [2] 88, 166). Scheidet 
aus Athyljodid Jod aus, wirkt aber selbst beim Kochen nicht auf Athylbromid ein ( Wi., J, pr, 
[21 88, 167). Phenyljodidchlorid gibt mit Acetylensilber-Silberchloiia (Bd. I, S. 241) [a./5-I)i- 
chJor-vinylWhenyl-fodoniumchlorid (S. 220) (Wi., B, 28, 2110; vgl. Thiele, Haakh, A, 869, 
133, 140). Keagiert mit Mono- und Dinatrium-Malons&uredikthylester wie freies Jod unter 
Bildung von Natriumchlorid, Jodbenzol und symm. Athantetracarbonsaimetetrakthylester 
bezw. Athylentetracarbonskuretetraftthylester; mit Natrium-Cyanessigester entsteht analog 
Dicyanbemsteins&uredi&thylester (Hodgson, C, 1909 I, 738; 80 c, 90 I, 18). Reagiert mit 
Zinkdiftthyl in Benzol unter Bildung von Athylchlorid und einem Additionsprodukt, das mit 
Wasser Jodbenzol gibt (Dachmann, B, 80, 887). Gibt mit Quecksilberdikthyl in der Kklte 
Jodbenzol, Athylchlorid und AthylquecksilbercMorid, das beim Kochen mit mehr Phenyl- 
jodidchlorid und Wasser weiterhin Jodbenzol, Athylc^hlorid und.Mercurichlorid liefert (Wi., 
B, 81, 921). Bei der Einw. von Phenyljodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl und Wasser 


wurden erhalten: 
quecksilberohlorid und J< 


Ijodoniumchlorid, dessen Verbindung mit Mercurichlorid, Phenyl- 
U UWJkOUUVXUJLUUl XU uxxu u odobenzol (Wi., B, 80, 66; 81, 916). - C4H5*ICr04. Gelber 
Mederschlag. Wird beim Trocknen orangerot; explo^ert bei 66—67® (Wi., B, 26, 1309). 

— .C4H6*I(N02)2. Gelbe Tafeln. Monoklin prismatisch (Beckeneamp, B, 26, 1309; vgl. 
Oro(h^ Ch, Kr, 4, 11). Zersetzt sich bei 106—106® (Wi., B, 26, 3499). — Essigsaures 
Salz CeH5*I(0*C0*CHa)^ Prismen. F: 166—167®; schwer loslich in Ather, leicht in 
Chloroform, Eisessig und Benzol (Wi., B, 25, 3498). Reagiert mit Mononatrium-malonester 
oder Natrium-cyanessigester wie Phenyljodidchlorid (s. o.) (Hodgson). 

Jodobenzol C4H5O2I — C4H5 IO2. B, Durch Oxydation von Jodbenzol mit Sulfo- 
monopers&ure (Bamberger, Hill, B, 88, 634). Durch mehrtkgiges Stehenlassen von Jod- 
benzol mit unterchloriger Sfture oder mit Natronlauge und Brom (Willgerodt, B, 29, 
1671, 1672). Durch Oxydation von Jodosobenzol mit unterchloriger Skure oder Chlorkalk 
(WiL., B, 29, 1668). Entsteht neben Jodbenzol durch Erhitzen von Jodosobenzol CgHr-IO 
allein auf 90—100® (WiL., B, 25, 3600; 26, 1806; vgl. Askenasy, V. Meyer, B^ 26, 1356), 
spwie beim Kochen von Jodosobenzol mit Wasser (Wil., B, 20, 358, 1307). Durch Kochen 
von Phenyljodidchlorid mit Natriumhypochk>ritldsung und wenig Eisessig (Wil., Wibqand, 
B. 42, 3766). — Darst, Man versetzt erne Losung von 2 g Jodbenzol in 6 g Fpddin zunkchst 
mit einigen Tropfen Wasser, dann nooh mit einigen Tr^fen Pyridin und leitet durch sie 
einen langsamen Chlorstrom unter Vermeidung zu groBer Erwkrmung (Ortolbva, C, 1900 I, 
722; 0 , 8011, 4). 13,1 g Jodbenzol werden 2Vt Stunden mit 99 ccm einer. Mischung von 
66 g Kaliumpersulfat, 60 g konz. Sohwefelskure und 90 g Eis durchgeschiittelt (B., H.). 

— Lange Nadeln (aus hei&m Wasser). Fast unloslioh in Chloroform, Aoeton und Benzol, 
schwer loslich in Petrol&ther, leichter in siedendem Wasser und Eisessig (Wil., B, 25, 3600). 
Ksyoskopisches Verhalten in Ameisenskure: Mascabelli, MARnNBLLi, R, A, L. [6] 161, 184; 
ft 87 1, 621. — Explodiert bei 236— 237® (WiL., B. 26, 368). Wird von sohwefliger Skure (Hart- 
mann, V. Meyer, B, 27, 604), femer unter Sauerstoffentwicklung von Wasserstoffsuperoxyd 
(WiL*> B, 26, 1311) zu Jodbenrol reduziert. Wird von verd. Salzskure unter Chlorentwicklung 
in Phenyljodidchlorid ubergefuhrt (Wil., B, 26, 1310). Macht aus anges&uorter Kalium- 
jodidldsung 4 Atome Jod f^ (Wil., B, 26, 1310; A., V. MJ. Durch mehrfaches Aufkochen 
von Jodobenzol .mit konz. Kt^umjodidldsung entsteht Diphenyljodoniumperjodid (S. 219), 
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das beim Kochen mit Wasser in Jod und Diphenvljodoniumjodid zeifclllt (Wil., B. 20, 2008); 
Diphenyljodoniumhydroxyd entsteht beim Benandeln von Jodobenzol mit Baiytwasser 
(Wil., B. 29, 2009), sowie beim Schiitteln von Jodobenzol mit Natronlauge (Habtmanit, 
V. Msybb, B. 27, 1598). Beim Erhitzen von Jodobenzol mit einer waBr. CliTOmBaureldsung 
enteteht Jodbenzol (Wil., B. 26, 1311). Phospborpentachlorid sowie kohz. Schwefels&nre 
bewirken Explosionen (Wil., B. 25, 3501). Jodobenzol geht durch Losen in heiBer 40®/oig©r 
FluBsilure in Phenyljodofluorid (s. u.) iiber (Weinland, Stille, B. 84, 2631). 

Fluorwasserstoffsaures Jodobenzol, Phenyljodofluorid CgHgOIF* = CgHj* 
lOFj. B. Durch Einw. heiBer Jodobenzol (Weinland, Stille, B. 84, 

2632; A, 828, 135). Verfilzte Nadeln oder flache Prismen. Verpufft bei 216®. Wild durch 
Feuchtigkeit in Jodobenzol und HF zerlegt. — CeHg • lOFg -f HF. B. Aus Jodobenzol in 
konz. alkoh. Fluorwasserstoffs&ure (Weinland, Reisohle, Z. a, Ch, 60, 170). Nadeln. 
Wird durch Wasser in HF und Jodobenzol zersetzt. — CgHg-IOFj + IOFj. B. Aus 1 MoL- 
Gew. Jodobenzol und 3 Mol.-Gew. Jods&ure in Eisessig-Fluorwasserstoff <W., R., Z. a. Ch. 
60, 171). WeiBe Nadeln. 

Verbindung von Jodobenzol mit Mercurichlorid CeHs-IOi + H^lg. B. Durch 
Einleiten eines trocknen Chlorstromes in eihe Eisessiglosung von Jodbenzol bei Gegenwart 
von gelbem Quecksilberoxyd (Mascabblli, R. A, L. [5j 1411, 202; M., de Vecchi, G. 86 I, 
220). Aus der warmen wftBr. Losung &quimolekularer Mengen von Jodobenzol und Mercuri- 
chlorid (M, ; M., de V.). Beim Einengen der konz. waBr. Losung von Phenyljodidchlorid 
und Mercurichlorid (M.; M. de V.). — WeiBe Nadelchen (aus siedendem Wasser). Zersetzt 
sich bei 225—227®. 

Verbindung von Jodobenzol mit Mercuribromid CgHg • lOj -f- HgBrj. B. Beim 
Einengen der Losung ^quimolekularen Mengen der Komponenten in warmem Wasser (M.; 
M., DE V.). — Sublimat&hnliche weiBe Krystalle. Farbt sich gelb bei 260— 305®. 

Diphenyljodoniumliydroxyd = (CeH 5 )jI*OH. B. Bei 3— 4stdg. Schiitteln 

eines Gemisches aus aquimolekularen Mengen Jodosobenzol und Jodobenzol mit Silber- 
oxyd und Wasser: CeHg lO + C^g-IOj 4- AgOH = (C 6 H 5 ) 2 l*OH -f- AglO, (Habtmann, 
y. Meyer, B. 27, 504, 506; D. R. P. 77320; Frdl. 4, 1106); man versetzt das Filtrat zqr 
Reduktion des Jodates mit schwefliger S&ure und fallt durch Kaliumiodid das Diphenyl- 
jodoniumjodid, das man durch feuchtes Silberoxyd in die freie Base iiberfiihrt (H., V. M., 
B. 27, 506, 508). Die Base entsteht femer beim Schiitteln von Jodobenzol mit Natronlauge 
(H., V. M., B. 27, 1593, 1598), beim Stehenlassen einer Losung von Jodobenzol in Bar^^- 
wasser (Willgerodt, B. 29, 2009), in kleinen Mengen neben Jodobenzol und Jodbenzol 
beim Erhitzen von Jodosobenzol mit Wasser (H., V. M., B. 27, 1598). Das Chlorid 
entsteht beim Schiitteln von frisch bereitetem, noch feuchtem Jodosobenzol mit Natrium- 
hypochloritlosung (aus Chlorkalk und Soda) (W., B. 29, 1569), ferner neben anderen Produkten 
durch Umsetzung von Phenyljodidchlorid mit Quecksilberdiphenyl (W., B. 80, 57; 81, 915). 
Das Perjodid entsteht durch mehrmaliges Aufkochen von Jodobenzol mit Kaliumjo^d in 
konz. waBr. Losung (W., B. 29, 2008). — Die freie Base ist nur in waBr. Losung bekannt. 
Refraktion des Chlorides, Sulfates und Nitrates in waBr. Losungen: Sullivan, Ph. Ch. 28, 
528. Leitfahigkeit der Base in w&Br. Losung: S., Ph. Ch. 28, 524. Leitf&higkeit des Chlo- 
rides in verfliissigtem Ammoniak: Franklin, Ph. Ch. 69, 297. Die waBr. Losung der Base 
reagiert stark alkalisch (H., V. M., B. 27, 508; vgl. S., Ph. Ch. 28, 524). Verhalten der Sake 
gegen Lackmus und Phenolphthalein: S., Ph. Ch. 28, 523 Anm. Geschwindigkeit der Ver- 
seifung von Methylacetat durch die Base: S., Ph. Ch. 28, 525. — Natriumamalgam reduziert 
die Base teilweise zu Benzol und Jodwasserstoffsaure, die unverandertes Diphenyljodonium- 
hydroxyd als unlosliches Jodid ausfaUt (H., V. M., B. 27, 1597). Mit Schweifelnatrium bildet 
sich ein hellgelber Niederschlag, vermutlich [(C 6 H 5 )gI] 2 S, der bald in Diphenylsulfid und 
Jodbenzol zerfallt; mit gelbem Schwefelammonium entsteht eine orangerote Fallung, die 
vielleicht [(CeH 6 )aI] 2 S 3 enthalt und bald in PhenylsuHide und Jodbenzol ubergeht (H., V. M., 
B. 27, 509, 1595). Physiolo^ches Verhalten: Gottlieb, B. 27, 1599. 

Diphenyljodoniumsafze. CiaHigl-Cl. WeiBe Nadeln (aus heiBem Wasser). Zer- 
setzt sich bei 230® in Chlorbenzol und Jodbenzol (H., V. M., B. 27, 508). — Cu^HjoI- Br. 
WeiBe Nadeln (aus heiBem Wasser). Zersetzt sich gegen 230®, ohne zu schmeken (H., V. M., 
B. 27, 508). — Ci£Hj 0 l • I. Gelbstichige Nad^ (aus Alkohol). Schmikt unter Zersetzung 
bei 175-176® (H., V. M., B. 27, 6Q7), 182® (Willgebodt, B. 80, 57). Recht schwer losUch 
in heiBem Alkohol (H., V. M., B. 27, 507). Zerfallt, an einer Stelle erhitzt, unter Warme- 
entwicklung glatt in 2 MoL Jodbenzol (H., V. M., B. 27, 507). — CijH.qI • I 3 . Tiefdunkelrote 
demantglanzende Nadeln (aus Alkohol). F: 138® (H„ V. M., B. 27, 1594). — CjoHjoI * HSO 4 . 
Derbe l&ystallaggregate (aus Alkohol 4* Ather). F: 153—154®. Sehr leicht loslich in Wasser 
(H., V. M., B. 27, 1593). — (Ci 2 Hi 0 l)jCrO 4 . Krystalle. Zersetzt sich beim Erwarmen sowie 
bei Einw. von heiBem Wasser (Briggs, Z. a. Ch. 56, 252). — (Ci 2 Hi 0 l) 2 Cr 2 O 7 . Orangerote 
Blatter (aus Wasser). Verpufft beim Erhitzen (H., V. M., B. 27, 508). Schmikt bei lang. 
samem Erhitzen bei 157® (Pstbb3, Soc. 81, 1360). C 22 H 10 I NO 2 . Blattchen Oder SpieBe 
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(aus Wasser). F: 153—154®; verpufft beim Erhitzen groflerer Mengen; eehr leicht losHch in 
heiBem Wasser (H., V. M., B, 27, 1593). Bildet mit Thalliumnitrat keine Misohkrystalle 
(Noyes, Hapgood, Chem, N. 74, 217; Ph. Ch. 22, 464). - Acetat qaHjoI • C^HsOj. Kry- 
stalle. F: 120® (Zers.) (H., V. M., B. 27, 1594). - CiaHjoI .Cl 4- AuCla. Goldgelbe Nftdel- 
Chen (aus viel Waaser). F: 134-135® (Zers.) (H., V. m!, B. 27, 1595). - 2 C,aH,pI • Cl + 
HgCla. Nadeln. Zersetzt sich gegen 203® (W., B, 81, 910). — CjaHipI • Cl -f HgCifla. Stark 
licntbrechende Nadeln (aus Wasser). F: 172—175® (Zers.) (H., V. M., B. 27, 1594). — 
2Ci2H|oI*C1 -f PtCli. Nftdelchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 184—185® (H., V. M., 
B, 27, 1595); schmilzt, rasoh erhitzt, bei 198® unter Zersetzung (W., B, 80, 57). 

[a./?-Dlchlor-vinyl]-phenyl-jodoniumhydroxyd CgH^OCljI = CHC 1 :CCM(C 6 H 5 ) 0H. 
»Salze (zur Konstitution vgl. QteELE, Haakh, A. 809, 133, 144). CgilgClal • Cl. B, Aus 
Phenyljodidchlorid und AcetylensilbOT-Silberchlorid (M. I, S. 241) (Willgbbodt, B. 28, 
2110). Sftulen (aus Wasser), Nadeln (aus Benzol). F: ca. 180® (2#ers.) (W.), 174® (Th., H.). 
J^slich in siedendem Chloroform, sehr wenig loslioh in Benzol, fast unloslich in Ather (W.). — 
(JgHgCloI Br. WeiiJe, schwer losliche Flocken. Zersetzt sich bei 163® (Th., H., A, 369, 
145). Zersetzung durch Hitze und durch Natronlauge: Thiele, Umnoff, A, 809, 147. — 
2 CgHgCljI Cl + PtCl 4 . Rotgelbe Prismen (W.). 


4-Pluor-l-jod-benzol, p-Fluor-jodbonzol CgHgIF. Aus reinem p-Fluor-benzoldi* 
azopiperidid CgH 4 F N:N NC6Hio (Syst. No. 3038) und konz. Jodwasserstoff^ure (Wallaoh, 
Heusleb, a, 248, 227). — Fliissig. Kp: 182-^184®. — Rauchende Salpeters&ure bildet 
Ii-Fluor-nitrobenzol unter Ausscheiaung von Jod. 

2 -Chlor-l-jod-ben 2 ol, o-Chlor-jodbenzol C 6 H 4 CII. B. Aus diazotiertem o-Chlor- 
anilin durch Zersetzen mit Jodwasserstoffs&ure (KObneb, O, 4, .343; J, 1875 , 319; Bsilstein, 
Kurbatow, a. 170 , 43). — Farbloses 01. Kp^gg: 234—235®; Kp^gi 109—110® (Klagks, 
Liecke, J. pr, [2] 01 , 321). D**’*: 1,928 (B., Ku.). — Wird bei 218® durch Jodwasserstoff 
und roten Phosphor zu Chlorbenzol reduziert (Kl., L.). 

2-Chlor-l-jodo8o-ben2ol, o-Chlor-jodosobenzol CeH 40 ClI = CgHgCMO und Salze 
vom Typus CgH 4 CMAc 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von Chlor in eine 
abgekiihlte Losung von o>Chlor-jodbenzol; man fiihrt es durch Schiitteln mit verd. Natron- 
lauge in o-Chlor-jodosobenzol iiber (Willgerodt, B. 20 , 1532). — WeiOgelbes Pulver. 
Verpufft bei 83—85®; kaum loslich in Ather, Chioroform, Benzol, Petrol&ther, etwas in 
Wasser (W., B. 20 , 1533). — Geht bei langerem Liegen an der Luft (W., B. 27 , 1827), sowie 
durch Kochen mit Wasser oder Alkohol ( W., B. 20 , 1533, 1534) in o-Chlor-jodobenzol iiber. 
— Salzsaures Salz, o-Chlor-phenyljodidohlorid CgHgCMClg. Weifigelbe KrvstAll- 
chen (aus siedendem Petrolather). Zersetzt sich bei 95—98® unter hef tiger Gasentwicklung. 
Leicht loslich in Chloroform, Ather, Benzol, weniger in Eisessig und Petrolather. Wild durch 
Luft und Licht zersetzt. Zerfdilt beim Kochen mit Eisessig in Chlorjodbenzol und Chlor 
(W., B. 20 , 1532). — CgHgCl * ICrOg. Braunrotes wasserlosliches I^lver. Verpufft bei 
56—57® (W., B. 20 , 1533). — Essigsaures Salz CgHgCl • I(C 2 H 302 ) 2 . Durcnsichtige 
Saulen. F: 140® (W., B. 20 , 1533). 

2- Chlor-l-jodo-benzol, o-Chlor-Jodobenzol CgH 402 ClI = CgHgCMOj. B. Neben 
o-Chlor-jodbenzol beim Kochen von o-Chlor-jodosobenzol mit Alkohol oder Wasser (Will- 
gerodt, B. 20, 1533, 1534). — Nadeln (aus Wausser). Explodiert bei 203®. Loslich in Wasser, 
Alkohol, Eisessig. 

3- Chlor-l-jod-benzol, m-Chlor-jodbenzol CgHgClL B. Aus m-Chlor-anilin oder 
in- Jod-anilin nach Sandmeyebs Methods (Klaoes, Lieoke, J, ®r. [2] 01 , 321). — Kp; 230® 
(Kl., L.). — Wird durch Jodwasserstoffsalure und roten Phospnor bei 218® zu Chlorbenzol 
reduziert (Kl., L.). Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 250® 3.3'-Dichlor-diphenyl 
(Ullmann, a, 882 , 54). 

8>Chlor-l-jodo8o-benzol, m-Chlor-JodoBobenzol CgHgOClI = CgH 4 CMO und Salze 
yum Typus CgH 4 CMAca. B. Das salzsaure Salz entsteht aus m-Chlor-j^benzol und Chlor 
in Chloroform ; es wird durch verd. Natronlauge in m-Chlor-jodosobenzol iibergefiihrt ( Will- 
(iEBODT, B. 20 , 1947, 1948). — Hellgelbe amorphe Mus»e. Zersetzt sich bei 85®. — Salz- 
saures Salz, m-Chlor-phenyliodidchlorid CgHgCMda. HeUgelbe Nade^. Zersetzt 
sich bei 100®. — Essigsaures Salz CeH4CM(C2H802)t. Farblose iSystalle. F: 154—155®. 

8-Clilor-l-jodo-benzol, m-Chlor-jodobenzol C.HgOgClI = CgHgCl^IOg. B. Aus 
m -Chlor- jodosobenzol durch Erhitzen auf 85® oder durch Kochen mit Wasser (W., B. 20 , 
1 950). — Farblose Krystalle. Schwer loslich in Wasser, Alkohol, Eisessig. Explodiert bei 233®. 

Fhenyl-[8-ohIor-phenyl]-Jodoniuxnhy.droxyd CijHioOClI = CgHgCl • I(CgHg) • OH. 
B. Aus kquimolekularen Mengen von Jodobenzol und m-Chlor-jodosobenzol mit iiber- 
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sohuBsigem Silberoxyd und Wasser (Willobbodt, Me Phail Smith, B. 87, 1316). — Die 
w&Br. Losung reagiert stark alkaUsoh. — Ci.H«ClI* Cl. Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 
163®. - Ci^ljCU Br. Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 164®. - CuH^ClI I. WeiBe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 130®. - (C^ILClU.CrjO,. Krystallbl&tter. F: 128® (Zers.). 

- 2a2H«ClI Cl + HgCl,. Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 122-126®. - 2Ci,H9ClI* 
Cl + ■PtcV Orangefarbene Bl&ttohen (aus heiBem Wasser). F: 169® (Zers.). 

Bis-CS-ohlor-phenylj-jodoniumliydroxyd CijH^OCljI = (C-H4Cl)aI'OH. B, Aus m- 
Chlor-jodosobenzol und m-Chlor-jodobenzol mit uberschiissigem Silberoxyd und Wasser (W., 
Sm., B, 87, 1316). — Die waBr. Losung reagiert stark alkausch. — CuHgClal • Cl. Nadeln. 
F: 176—177®. Ziemlich leicht loslich in Aikohol und Wasser. — CiaHgCljI • Br. Nadeln 
(aus Wasser oder Alkdhol). F: 166®. - C^HgClJ • 1. Nftdelchen (aus Alkohol). F: 132®. 

— (Cjia 1^8^41)2^^207. Orangegelbe Nadem (aus Wasser). F: 143® (Zers.). Ziemlich leicht 
loslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen auf Platinblech. — • 2Ci,H.Cl.ICl + HgCl, 


Nadelchen (aus heiBem Wasser). 
Blattchen. 


F: 180-182®. - 2 CigHgClgl 
Schwer loslich in heiBem Wasser und Alkohol. 


• Cl + PtClg. Goldgelbe 


4-Clilor-l-jod-benzol, p-Chlor-jodbenBOl CgHgClI. B, Aus diazotiertem p-Chlor- 
anihn imd JodwasserstofiPskure (Gbibss, Z, 1866, 202; J, 1866, 465 Anm.) oder Kaliumjodid 
(Gombbbo, Cone, B, 80, 3281). Durch trockne Destination von p-Jod-benzoldiazonium- 
chloroplatinat mit Soda (Gbibss). Durch mehrtftgiges Erhitzen von Chlorbenzol mit Jod 
und Schwefelsaure, neben 4-Chlor-1.3-dijod- benzol und einem Chlortrijodbenzol (Isteati, 
Bviet, 6, 49, 51; ( 7 . 1897 1, 1161). p-Chlor-jodbenzol entsteht als Haimtprodukt bei raschem 
Erhitzen von Phenyljodidchlorid (Caldwell, Webneb, Soc» 01, 629). Durch Selbstzersetzung 
von Phenyljodidchlorid bei gewohnlicher Temperatur, namentlich im Sonnenlicht (Kefpleb, 
B, 81, 1137). Durch Einw. von Jod auf p-dnlor-phenyhnagneeiumbromid (Bodbodx, G, r. 
186, 1139). — Darst, Jodbenzol wild mit Ferri(^orid erhitzt (Thomas, U. r. 128, 1677; 
BL [3] 21, 287). Zu einem auf 55—60® erhitzten Gemenge von 600 g Chlorbenzol und 100 g 
Alummiumchlorid laBt man alhn&hlioh 200 g Jodmonochlorid flieBen (Moukeybat, C. r. 
128, 241). Darst. aus p-Chlor-anilm: Go., Cone. — Farblose Blotter (aus Alkohol). F; 
66—67®; Kp: 226— 227®(Bbil8TEIN, Kubbatow,.4. 176, 33); siedet bei 227,6® unter 761,26 mm 
(bei 27®) (KObnbb, O, 4, 343; J, 1876, 319). — p-Chlor-jodbenzol gibt beim Erhitzen mit 
Kupferpulver auf 200—260® 4.4'-DicUor-diphenyl (Ullmann, A. 882, 54jL Liefert bei der 
Emw. von Magnesium und 2.4'-Diohlor-beiizophenon in Ather 2.4‘'.4"-Trichlor-triphenyl- 
carbinol (Go., Cone). 

4-Chlor-l-jodo80-benBol, p-Ohlor-Jodoaobenaol CgHgOClI — CgHgCMO und Salze 
vom Typus CgHgCl’IAog. B, Das salzsaure Salz entsteht aus p-Chlor-j^benzol und Chlor 
in Chloroform; es wird durch verd. Natronlauge in p-Chlor-jodosobenzol ubergefiihrt (Will- 
GEBODT, B, 26, 1947, 1948). — Hellgelbe amorphe Masse. Zersetzt sich bei 86®. — Salz- 
saures Salz, p-Chlor-phenyljodidchlorid CgHgCMC^. Hellgelbe Nadeln. Zersetzt 
sich bei 116— 117® (Wi.), 112® (Caldwell, Webneb, 80 c, 91, 630) unter Bildung von riel 
Chlor und wenig Chlorwasserstotf (C., We.). — Essigsaures Salz CgH4CM(C2Hs02)2. Farb- 
lose Krystalle. Zersetzt sich bei 186—190® (Wi.)* 

4-Clilor-l-jodo-benzol, p-Chlor-Jodobenool CgHgOgClI == CgH4Cl • I(^. B, Aus 
p-Chlor-jodosobenzol durch Erhitzen auf 86® oder durch Kochen mit Wasser (Willgebodt, 
B, 26, 1960). Aus gepulvertem p-Chlor-phen;jrliodidohlorid und Chlorkalklosung (W., B. 
29, 1672). Farblose Krirstalle. Schwer loslich in Wasser, Alkohol, Eisessig; explodiert 
bei 243® (W.> B. 26, 1960). 

Bis- [4-olilor-phenyl] -j odoniumhydroxyd CigH^OClgl = (CeH4Cl) J • OH. B. Entsteht 
analog wieDiphenyljodoniumhydroxyd (S. 219) nach dem Venahren vonHoiTMANN, V. Meyeb 
(Wilkinson, B. 28, 100). — Die Base ist nur in w&Br. Ldsung bekannt. — CigHgCLl • Cl. 
Bl&tter. F: 202®. Leicht losHch in Wasser. - CigHgClgl • Br. Nadeln. F: 190®. - 
C|gHgClgI*I. Flooken (aus Alkohol -f SOj). F: 163®. Fast unloslioh in Wasser. — (C^gE^Clgllg 
CrgOj. Orangogelb. F: 149® (Zers.). Zersetzt sich an der Luft. — Nitrat. Nadeln (aus 
Wasser). F: 200®. - C^gHgCLI • Cl + HgCl,. Flockige KiystoUe. F: 169®. LosUoh in 
Wasser. — 2 CxgBEgClgl • Cl + PtClg- Rdtliohe Nadeln (aus Wasser). F: 184®. 

2.4-Diohlor-l-Jod-bexi£Ol CgHgClgl. B. Aus diazotiertem 2.4-Dichlor-anilin und Kalium- 
jodid in verd. Schwefels&ure (ULLiiANN, A. 882, 66). — Kp: 262—263®. — Gibt beim Er- 
hitzen mit Kupferpulver auf 200—270® 2.4.2^4''-Tetraoh]or-diphenyL 

2.6-Diohlor-l-jod-bancol CgHgCLX B, Aus diazotiertem 2.6-Diohlor-anilin und 
Kaliuzmodid in verd. Sohwefelsftiiie (Willoebodt, Landeneeboeb, J,pr, [2] 71, 640). 
Beim Erwttnnen von salzsaurem 2.6-Diohlor-phOTiylhvdzazin (Syst. No. 2068), seldst in 
viel Wasser, mit einer Ldsung von Jod in Jodkalium (Hebsohmann, B, ITT, 768). Man stellt 
aus 6-C9ilor-4riod-3-ainino-tQluol(Sy8t. No. 1682) 2.6-(~ 3.6)-Dichlor-4-jod-toluol dar, oxydkrt 
dieses durch Kochen mit Permanganatldsung und SalpetersKure zu 2.6-Diohlor-4-jod-benzoe- 
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B&ure und fiihrt diese durch Erhitzen in 2.6-Dichlor»l-jod-benzol uber (W., SiMONis, B, 89, 
278). - Tafeln (aus Alkohol). F: 21® (W., L.), 20® (W., S.). Kp: 260-251® (He.); 

266— 256® (W., 'L.). Loslich in den iiblichen Solvenzien (W., L.). 

2 . 6 -Dichlor-l-jodo 80 -benasol CeHaOCLI = CgHaCVIO und Salze vom Typus 
0^113012 * 1Ac2. B, Das salzsaure Salz entstebt aus 2.5-l)ichlor-l-jod-benzol und Chlor in 
Eisessig unter Kiiblung; man fiihrt es durch Behandeln mit iiberschussiger lO®/ 0 iger Natron- 
lauge in die Base uber (Willgebodt, Landenbeboeb, J, pr, [2] 71, Ml, 542). — Amoj^hes 
gelbliches Pulver. Beginnt bei 100®, sioh zu zersetzen, schmilzt bei 193®. Fast unloslich 
in Wasser und Ather, loslich in Alkohol. — Salzsaures Salz, 2.5-Dichlor- phenyljodid- 
ohlorid C 0 H 3 CI 2 ICI 2 . Tafelformige KrystalJe (aiis Chloroform). Zersetzt sich bei 108® 
bis 110®. Sehr leicht loslich in Chloroform und Ligroin, loslich in Ather, Benzol imd Eis- 
essig. — [CeHgClj* I( 0 H)] 2 S 04 . Amorphes Pulver. F: 142® (Zers.). — [CflH 3 Cl 2 • I(OH )]2 
Cr 04 . Ainorphes orangeiarbenes Pulver. Zeraetzt sich beim Aufbewahren. Verpufft 
bei 69—70®. — CgHgClj • I(OH) • NO3. WeiBes unbestandiges Pulver. F: 126—128® (Zers.). 
— Essigsaures Salz CeH 3 Cl 2 l(C 2 H 302 ) 2 . WeiBe Nadeln oder Prismen. F: 175® (Zers.). 
Loshch in Benzol und Chloroform, schwer loslich in Alkohol und Ather. 


2.5-Diohlor-l-jodo-benzol CeHgOjCl^I = CeH3Cl2*I02. B. Am besten aus 2.6-Di- 
chlor-l-jodoso- benzol durch Behandlung mit Wasserdampf (Willgebodt, X><andenb£BGeb, 
J, pr, [2] 71, 544). Aus 2.6-Dichlor-phenyljodidchlorid und Natriumhypochloritlosung 
(W., L.). — WeiBe Nadeln (aus heiBem Wasser oder Eisessig). Verpufft bei 230®. 


Phenyl- [2.6-diohlor-phenyl] -j odoniumhydroxyd CjaHjOClgl = CeHaClj • iCC^Hj) • 
OH. B, Das jodsaure Salz entsteht, wenn man Jodosobenzol und 2.5-Dichlor- 1-jodo- benzol 
mit Silberoxyd und Wasser verreibt; man gibt zu der w&Br. Losung des jodsauren Salzes 
Kaliumjodid und setzt das erhaltene Jodid in Wasser mit AgjO um (Willgebodt, Landen- 
bebgeb, j, pr, [2] 71, 547). — Die freie Base zersetzt sim beim Eindampfen der waBr. 
Losung. — CijHgCljI * Cl. Prismen (aus Methylalkohol). F: 214®. — CtaHgCljjI • Br. 
WeiBe Prismen (aus Alkohol). F: 194®. — C^aHsClal-I. WeiBe Prismen (aus AUiohol). 
F: 132®. — (Ci 2 H 8 Cl 2 l)aCr 207 . Orangegelber hchtempfindlicher Niederschlag. Explodiert 
bei 158®. - C.jHgClal • Cl + HgClg. Farblose KrystaUe. F: 167®. - 2 CiaHgClal * Cl 
+ PtClg. Gelber mi^krystallij^cher Niederschlag. Zersetzt sich bei 198®. 


BiB-[2.6-diohlor-ph6nyl]-jodoniiunhydroxyd CjaH^OGlgl = (CcH 3 Cla) 2 l-OH. B, Das 
jodsaure Salz entsteht, wenn man 2.5-Dichlor-l-jodoso-benzol und 2.6-Dichlor-l-jodo-benzol 
mit Silberoxyd und Wasser verreibt; man erhalt aus dem jodsauren Salz in Wasser durch Jod- 
kalium das Jodid und aus di^em in waBr. Losung durch Silberoxyd die freie Ba^e (W., 
L., J, pr, [2] 71, 645). — Die freie Base ist nur in waBr. Losung erhalten worden, diese 
reagiert alkalUch Und zersetzt sich beim Eindampfen. — C^iHgCLI * Cl. Prismen (aus 
Alkohol). F: 176®. Ziemlich loslich in reinem Wasser. — C 12 H 3 CI 4 I ‘Br. Amorphes weiBes 
Pulver. F: 170®. — CiaHgCLI-I. Gelber lichtempfindlicW Niederschlag. F; 138®. — 
Cj.HeClgl • NOj. Nadeln. F: 176®. — (Ci 2 H 3 Cl 4 ^) 2 Cr 2 07 . Amorphes orangerotes Pulver. 
Schwarzt sioh beim Erhitzen und verpufft bei 148—160®, olme zu schmelzen. — 
2 CjgHgClg^I • Cl -f* PtClg. — Fleischfarbene Nadeln. F: 240® (Zers.). 

[cu^-Diohlor- vinyl] - [ 2 . 6 -diohlor-phenyl] -j odoniumhydroxyd C 8 H 5 OCI 4 I = CgHgCl* • 
I(CCl:CHtCJl)*OH. Salze (zur Konstitution vgj. Thiele, Haakh, A, 869, 144). CgHgClgl* 
CL B, Durch mehrstiindiges Ruhren von 2.6-Dichlor-phenyljodidchlorid mit Acetylenshber- 
Silberchlorid (Bd. I,'S. 241) und Wasser (Willgebodt, Landenbebgeb,* J, pr, [ 2 J 71, 661). 
Prismatische KrystaUe (aus Wasser). Schmilzt bei 178® (Zers.). — C 8 BLCI 4 I • Br. WeiBe 
Masse. F: 163® (Zers.). — CgH^lgl-I. Gelbe zersetzliche Masse. F: 104® (Zers.). — 
(C 8 H 4 Cl 4 l)jCrj 07 . Rote Nadeln. Verpufft bei 90-92®. - 2 CgHgCLI - Cl + PtCL. Gelb- 
braune N^elchen. F;. 147® (Zers.). 


2.4.5-Triohlor-l-jod-benzol CeHaClgl. B, Neben anderen Produkten bei d^ Chlo- 
rierung von Jodbenzol durch einen Chlorstrom in Gegenwart von Thallochlorid zwischen 
60® und 100® (Thobias, C, r, 144, 33; A, ch, [8]/rll, 229). Neben anderen Produkten durch 
anhaltendes Kochen von L2.4-Triohlor-benzol nUt Jod und konz. Sohwefelsaure (Istrati, 
Bulet. 2, 8). - Nadeln., F: 107® (I.), 106-107® (Th.). Kp^o: 293,5-295®; sehr leicht loshch 
in Chloroform, ziemlioh in heiBem Alkohol (I.). — Liefert beim Erhitzen mit rauchender 
Salpetersaure 2.4.5-.Trichlpr-l-nitro-b6nzol (L). 


2.4.6-Triohlor-l-jod-benBC^ OeHiClgl. B. Aus 2.4.6-Trichlor-anilin durch Behandeln 
mit Nitrit und Jodwasserstoffsaure TJackson, Gazzolo, Am, 28, 52). Aus 2.4.6-Trichlor- 
b e nz o ldiazoniumchloriddijodid CgH^dlg'NtClH-It (Syst.'No. 2193) durch Einw. des Idchtes 
Oder beim Erwarmen mit Eismig (Habtzsoh, B. 80, 2354). — Leicht sublimierbaze 
Nadeln (aiis Alkohol). F: 54® (H.), 56® ( J., G.). Kpj«: 297® (UllmaKk, A, 882, 56). Un- 
Ibshch in Wasser, Idshoh in Alkohol und Eisesaiff, leicht IBslioh in A^ier, Beo^l, CHd. 
(J., G,). liefert. mit Kupferpulver M 220— 230® .2.4.6.2^4^6^Hezaohk)r-dipheiiyl (U,). 
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Gibt mit alkoh. Natriumathylat 1.3.5-Tiichlor>benzol ( J.» G.). Liefert mit Salpetersohwefel- 
saure 2A.6-TrioUor-1.3-dinitro>benzol (J., G.). Bleibt beim Koohen mit Anilin unver&ndert 
(J., G.). 

2.8.4.6- Tetraohlor-l-jod-benaol CeHCl 4 l. B. Duroh Koohen von 1.2.3.5-Tetrachlor- 
benzol mit Jod und konz. 8chwefeMure» neben anderen Produkten (Istbati, Bvlel, 1, 168). 

— Voluminose Krystalle. P; 78-^80®. 

2.8.5.6- Tetraohlor-l-jod-benzol CeHClJ. B, Durch l&nfferes Koohen von 1.2.4.5- 
Tetraohlor-benzol mit Jod und konz. Sohwefelskure, neben anderen Produkten (Istbati, 
Bulei, 1, ,166). — Prismen. F: 88—90®. Schwer loslioh in Alkohol und Benzol. 

Fentaohloijodbehzol CqCIsI. B. Burch l&ngeres Koohen von 10 g Pentaohlorbenzol 
mit 40 com konz. Sohwefela&ure und 5,5 g Jod (Istbati, BL [3] 6, 169). — Nadeln (aus Chloro- 
foirtn). F; 207,5—208®. Sehr schwer loslioh in AlkohoL 

2-Brom-l-jod-benzol, o-Brom-jodbenzol C«H 4 BrL B. Aus o-Brom-anilin duroh 
Austausch der NH^-Grup]^ gegen Jod (KObiteb, G. 4, 340; J. 1875, 319). — Am Lioht sioh 
rotende Fliissigkeit. Sieaet l^i 257,4® unter 7^,44 mm (bei 21,8®). 

8-Brbm-l-jod-benzol, m-Brom-Jodbenaol C 4 H 4 BrI. B. Aus m-Brom-anilin durch 
Austausch der NH^-Gruppe gegen Jod oder aus m>Jod-anilin duroh Bberfiihrung in das 
Biazoperbromid und Zersetzung desselben (KObnbb, O, 4, 339; J. 1876, 319). — Km Lioht 
sich rotendes 01. Siedet bei 252® unter 754,44 mm (bei 21,8®) (KO.); Kp^^: 120® (Ki<agbs, 
Lieoke, J. pr. [2] 61, 321). — Gibt beipi Erhitzen mit Kupferpulver germge .Mengen von 
3.3'-Bibrom-diphenyl (Ullmann, A. 382, 56). Wird bei 2^® durch Jodwasserstoff und 
roten Phosphor zu Brombenzol reduziert (EIl., L.). 

8*Brom-l-jodo8o-benaol, m-Brom-jodoBobenaol C 4 H 40 BrI = C4H|Br-I0 und Salze 
vom Typus CQH 4 Br-IAc 2 . B, Bas salz^ure Salz entsteht aus m-Brom-jodbenzol und Chlor 
in Chloroform; es wird durch verd. Natronlauge in m-Brom-jodosobenzol iibergefuhrt (Wn^- 
OEBODT, B, 26, 1947, 1948). — Hellgelb, amorph. Zersetzt sich bei 85®. — Salzsaures 
Salz, m-Brom-phen'yljodidchlorid C 4 H 4 Br*IClt. Hellgelbe NAdelchen. Zersetzt sioh 
bei 104®. — Essigsaures Salz C4H4Br-I(CsH,02)2. Farblose ICrystalle. F: 163—164®. 

8-Brom-l-jodo-benzol, m-Brom-Jodobenaol CeH 402 BrI = C4H4Br‘I02. B, Aus 
m-Brom-jodosobenzol durch Erhitzen auf 85® oder Koohen mit Wasser (W., B. 26, 1950). 

— Farblose ICrystalle. Schwer loslioh in Wasser, Alkohol, Eisessig. Explodiert bei 230®. 

Phenyl- [8-brom-phehyl]-jodoniuni]iydroxyd CjJEi^OBrl == C 4 H 4 Br • I{C 4 H 5 )*OH. 
B, Burch Einw. von feuohtem Silberoxyd auf Aquimolekulm Mengen von m-Brom-jodoTOUzol 
und Jodosobenzol (Willoebodt, Lewino, J. pr. [2] 69, 327). — Bie w&6r. Losung reagiert 
alkalisch. — CjjHjBrl'CL Nadeln (aus Alkohol). F: 191®. — CjaHjBrl-Br. Ni^eln 
(aus Alkohol). F: 169®. - CijHjBrl-I. Nadeln (aus Alkohol). F: 146®. - (CijH^Brl), 
CrjO^. Gelbe Krystalle. Scmnilzt, langsam erhitzt, bei 137® unter Zersetzung; verpufft 
bei schnellem Erhitzen. Loslich in Wasser, Alkohol, Ather. F&rbt sioh am Lioht dunkel- 
braun. - C^jH^Br I CH-HgCL. Weifle Nadeln (aus Alkohol). F: 130®. - 2 CuH^Brl • Cl 
-f PtCl 4 . Krystalle. F: 181® (Zers.). Schwer loslioh in Alkohol, fast unmslich in 

Wasser. 

Bl8-[8-brom-phenyl]-jodoniumhydroxyd = (CeH^Br)jI*OH. B. Aus 

m-Brom-jodobenzol und m-Brom- jodosobenzol duroh Behandeln mit Silberoxyd und Wasser 
(W., L., J.^. [2] 69, 326). — Bie w&6r. Losung reagiert aJkalisoh. — CiiHgBr,! • Cl. NlUieL 
ohen (aus Wasser oder Alkohol). ,F: 207®. — CijHgBrjI • Br. N&delchen (aus Wasser oder 
Alkohol). F; 178®. — Cj.gHgBr.1 • L N&ddohen (aus Wasser oder Alkohol). F: 154®. — 
(C,aHgBrgI).Cr 207 . Gelbe N&aelohen (aus w&Br. Alkohol). Zersetzt sich bei 181®. — 
2 CigHgBrgl * Cl + FtClg. Goldgelbe BlAttchen (aus Alkohol). F: 178® (Zers.). 

4-Brom-l-jod-benaol, p-Brom-Jodbensol C^gBrl. B, Burch Bromierung von Jod- 
benzol (Hibtz, B, 29, 1405). Aus diazotiertem p-Brom-anilin und Jodwasserstou (Gbiess, 
J. 1866, 452; Z, 1866, 202). Aus p- Jod-benzol(uazoniumperbromid duroh siedenden Alko- 
hol (Gbiess, 8oc, 80, 78; Z, 1866, 202). Aus 4.4''-Bibrom-diazobenzolanhydrid [BrCgHg* 
NiNJgO (Syst. No. 2193) und Jod (Bahbeboeb, B, 89, 470). Burch Einw. von Jod auf 
p-Brom-phenylmi^esiumbromid (Bodboux, ( 7 . r. 186, 1139). — Tafeln oder Prismen (aus 
Ather- Alkohol). F: 90,6® (Ba., B. 89, 470), 91,9-92® (korr.) (KObnbb, G. 4, 339; J. 1876,* 
320). Siedet bei 251,5-251,6® unter 754^44 mm (bei 21,8®) (KO.). Sehr wenig loslioh in kaltem 
Alkohol, viel leiohter in A^er (KO.). — SalpetersAure (B: 1,54) bildet wesentlioh p-Brom- 
nitrobenzol (K6.). 

4^Brom-l-Jodo80-b«naol, p-Brom-jodoflobensol CgHgOBrI O^EgBr *IOundSalze 
vom Typus Gg^Br^IAog. B. Das saksaure Sale entsteht' beim Einleiten von Chlor in eine 
Ldsung von p-Brm-Jodbencol in OhJorolonn (Willosbodt, J. pr. [2] 88, 158). — Hellgelbe 
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amorphe Maase. Zersetzt sioh gegen 185® (WiLLOimoDT, B, 26, 361). — Fluorwasserstoff - 
saures Salz, p-Brom-phenyljodidfluorid C^H4Br*IFj. Gelbliohe Nftdelohen. F: 
110®. Zersetzt sich bei 135—140® (Wbinland, Stills, v.4. 828, 139). — Salzsaures Salz, 
p-Brom-phenyljodidoblorid (j^H^Br'ICL. GJelbe Sftulen (aus CS2). Verliert bei 119® 
bis 120® das Chlor. Sehr leicht loslioh in Atber, Chloroform und Benzol, leicht in Eiseuig, 
fast unloslich in kaltem Petrol&ther (Willqbbodt, J, pr. [2] 88, 158). — Nitrat. Gelbliche 
Nadeln. F; 96-97® (Zers.) (Wi., B, 20, 361). 

4-Broin-l-jodo-benzol, p-Brom-jodobenzol C4H402Brl = C4H4Br*I02. B, Bei tagc- 
langem Kochen von p-Brom-jodosobenzol mit Wasser ( Willobeodt, B. 26, 361). — Bl&ttohen 
(aus Eisessig). Expiodiert bei 240®. Sehr schwer loslich in Eisessig. 

Fluorwasserstoffsaures Salz, p-Brom-phenyljodofluorid CeH40BrIF2 == 
CoH4Br*IOF2. B, Beim Ldsen von p-Brom-jodobenzol in heiBer 40®/oiger FluBs&ure (Wein- 
LAKD, Stills, A, 828, 137). Farblose N&delchen. Verpufft bei 225®. — CeH4Br*IOF2 
-f HF. Blftttchen (Wsinland, Reisohls, Z. a. Oh, 60, 170). 

2.5- Bibrom-l-jod-benzol C4HsBr2l. B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn 
man 500 g 1.4-Dibrom-benzol mit 1 kg Jod und 500 00m konz. Schwefels&ure 22 Stunden 
lang auf 220® erhitzt; man gibt dann OW g Jod und 250 com Schwefels&ure hinzu und erhitzt 
no^ 3 Stunden lang (Istbati, Edelbanu, BtUet, 1, 205). Aus diazotiertem 2.5-Dibrom- 
a nilin und KaUumjodid in salzsaurer Losung (Willosbodt, Theile, J, pr, [2] 71, 553). 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 38® (W., Th.). KP 25: 180® (I., E.). Loslioh in Alkohol, Ather, 
Chlorofopn, Li^in, Eisessig (W., Th.). 

2.6- Dibrom-l-jodo80-beiizol CeHjOBrjI == CeHjBrj-IO und Salze vom Typus 
OeHsBri'IAoi. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von trocknem Chlor in eine 
warme Losung von 2.5-Dibrom-l-jod-benzol in Eisessig unter Abkiihlung; man fiihrt es durch 
Vernihren mS 5— 6®/^er Natronlauge in die freie Base iiber (Willgebodt, Theile, J . pr. 
p] 71, 554, 555). — vS^ifle oder sohwach gelbliche Masse. F: 108® (Zers.). — Salzsaures 
Salz, 2.5-Dibrom-phenyljodidohlorid C4HoBr2*lCl2. Hellgelbe, wenig best&ndige 
Krystalle. ZerfftUt bm 100®, ist bei 106® voUig geschmolzen. — Basisches schwefelsaures 
Salz [C4H8Br2 • I(0H)]2S04. WeiBes Pulver. F: 122® (Zers.). — Basisches chrom- 
saures Salz [C4H«Br2 * I(0H)]2Cr04. Sehr zersetzlicher gelber Niederschlag. F: 43® 
(Zers.). — Basisches salpetersaures Salz CeHsBra • I(OH) • N08. WeiBes Pulver. 
Zersetzt sich bei 120® explosionsartig. — Essigsaures Salz C4H3Br2-I(C2H802)a* Bl&ttchen. 
F; 168®. 

2.5-Dibrom>l>jodo-benzol CeHaOjBral = C4H8Brj*I02. B. Aus 2.5-Dibrom-l-jQdoso 
benzol durch Wasserdampf (W., Th,, J. pr. [2] 71, 556). Aus 2.5-Dibrom-phenyljodid 
ohlorid durch Oxydation mit Natriuii^yp^hlorit (W., Th.). — Amorphes wmBes Ptdver. 
Expiodiert bei 218®. Schwer loslioh in heiBem Wasser, leicht in siedendem Eisessig. 

Fhenyl-[2.6-dlbrom-phenyl]-jodoniumliydroxyd CUH20Br2l = C^sBr2*I(C-H5) 
OH. B. Bei der Einw. von Silberoxyd und Wasser auf Jodc^nzol und 2.5-DiDrom-joaoBo 
benzol in Wasser (Wi., Th., J. pr, [2J 71, 558). — Die freie Base ist nur in wftBr. Losung be- 
kannt. — Ci2HgBr2l • Cl. WeiBer amorpher Niedersohlag. Sintert bei 150® und zersetzt 
sich bei 165®. L^Hoh in heiBem Wasser und AlkohoL — Ci2^8^^aJ * Amorphes weiBes 
Pulver. F: 177®. Leicht losHch in Alkohol, schwer in Wasser. — * I* Amorpher 

hellgelber Niedersohlag. F: 142® (Zers.). Sehr wenig loslioh in Wasser, loslich in Alkohol. 

— (Ci2^Br2l)2Cr207. Orangefarbiger Niedersohlag. Zersetzt sioh bei 141®. Schwer los- 
lich in Wasser imd. AlkohoL — 2 Ci2H2Br2l' Cl + PtCl4. Hellorang^elber Niedersohlag. 
Zersetzt sioh bei 186—187®. Loslich in heiBem AlkohoL 

Bi8-[2.5-dibrom-phenyl]-jodoniuinhydroxyd Ci2H,OBr4l = (CeHjBrJjI OH. B. 
Bei Einw. von Silberoxyd und Wasser auf 2.5-Dibrom-jodo8obenzol und 2.5-Dibrom-jodo- 
benzol (Wi., Th., J. pr, 71, 557). — Die freie Base ist nur in w&Br. Losung bekannt. — 
C«|H4Br4l * Cl. WeiBes Pulver. F: 185® (Zers.). Loslioh in viel heiBem Wasser und in 
AJkohoL — Ci2^Br4l • Br. Amorphes weiBes Pulver. F: 161®. — C,2H4Br4l • I. Amorphes 
gelbes Pulver. Zersetzt sioh bei 101—102®. — ((l2H4Br4l)2Crg07. £noiphe8 gelbes Pulver. 
Zersetzt sich bei 104 — 106®. — 2 C|jH4Br4l‘ Cl -f- PtCL, HeUoranireffelbes Pulver. F: 
254® (Zers.). Schwer loslioh in Alkohol. 

[a./?-Diohlor-vinyl]-[2.5-dibrom-ph6nyl]-jodoiilumhydroxyd CgHgOCLBr*! = 

" i-^OCliCHCll OH. Salze (zur Konstitution vgL TiHXLB, Haato, a. 809, 144). 
, . tBrgl * CL B. Durch Verrhliren von 2.5-PibTom-phenyljodidohlorid mit feuohtem 
Aoetjdensilber-Silberohlorid (Bd. I, 8. 241) und Wasser (Wi., Th., J, pr. >2] 71. 681). Ist 
nur m w&Br. Ldsung bekannt. — CgH4CLBrgl • Br. Amorphes weiBM Pulver. F: 148®. 

— C^HgClgBrgl • I. Gelber uhbest&ndiger^iedersohli^ F: 89® (Zers.). — (daCLBrgl). 

CrgO,. Amor^^es, unbesl&ndiges, rotgdbeB Pulver. F: 86® (Zers.). — 2 Cg^aLBr*! • Cl 
+ PtCl4. Oiangefarbener Niedenohlag. P« 148® (Zers.). ^ 4 t 
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2.6- Dibrom-l-jod-beiizol CeHsErtl. B, Aus diazotiertem 2.6-Dibroin-anilin und Ka- 
liumjodid in salzsaurer Losung (Willoeeodt, Fbischmuth, J, pr. [2] 71, 662; K5bnkr, 
CoNTABDi, R, A» L, [6] 17 I, 474). •— Farblose SHulen (aus Alkohol). F; 99® (W., F.), 99,8® 
(K., C.). Leioht loslich in Chloroform, Ather, Aceton, schwer in Alkohol (W., F.). 

2.6- Dibrom-l-jodoBO-benzol CeHgOBrgl = CgHsBrj-IO und Salze vom Tvpus 
CgHaBrs ' lAcj. B. Das salzsaure Salz enteteht aus 2.6-Dibrom-l-jod-benzol und troc^em 
Chlor in Chloroform unter Kiihlui^; man fuhrt es durch Behandeln mit 10®/oiger Natronlauge 
in die Base iiber (Willoerodt, Fbischmuth, J, pr. [2] 71, 663). — Brauncelbes amorphes 
Pulver. F: 96® (Verpuffung). Verliert beim Aufbewahren Sauerstoff. — Salzsaures Salz, 

2.6- Dibrom-phenyljodidchlorid C^HjErg-IC^. Gelbe N&delchen. F: 91® (Zers.). 
Leicht loslich in Chloroform, schwer in Eisessig. — Basisches jodsaures Salz CeHgBrs* 
I(OH) • IO3. WeiBes Pulver. Brjiunt sich bei 160®, schmilzt bei 240® (Zers.). — Basisches 
schwefelsaures Salz [CeHjBrj * I(OH) 32804. WeiBes amorphes Pulver. Explodiert 
zwischen 150® und 166®. — Basisches chromsaures Salz [C^HjBrj • I(0H)]2Cr04. 
Wenig bestandige, braungelbe KrystaUe. Zersetzt sich bei 70®. — Basisches salpeter- 
saures Salz CeH3Br2* I(OH) • NO3. Qolbes Krystallpulver. Verpufft bei 114®. — Essig- 
saures Salz C3H3Br2 • 1(6,11302)2. WeiBe KrystaUe. F: 170®. 

2.4.5- Tribrom-l-jod-benzol CeHjBrsI. B. Aus 1 Mol.-Oew. Jodbenzol und 3 MoL- 
Gew. Brom in CHCl, bei Gegenwart von Eisen ( Willokeodt, C, 1885, 836). — F: 164—166®. 

2.4.5- Tribrom-phenyljodidohlorid CeHgCljBr^I = C4H2Br3 * ICl,. B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine L6sung von 2.4.6-Tribrom-l-jod-benzol in CHCI3 (W., J. pr. [2] 88, 
169). — Leicht loslich in CS,, CHCI3, Ather, Benzol und Eisessig, schwieriger in ]^nzin. 

2.4.6 - Tribrom-l-jod-bensol C^Hofir,!. B. Aus diazotiertem 2.4.6-Tribrom-anilin 
und Jodwasserstoffs&ure ( Silberstein, J. pr. [2] 27, 119; Me Cbae, 80c. 78, 692). — Subli- 
mierbare Nadeln (aus Alkohol). F: 103,5® (S.), 104® (Jackson, Calvebt, Am. 18, 305), 105,5® 
(Me C.). Unloslich in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol, loslich in heiBem Alkohol, 
in Ather, Chloroform, Benzol (S.). — Wird bei 250® durch Jodwasserstoffs&ure und Phosphor 
zu Tribrombenzol reduziert (Klaoes, Liecks, J. pr. [2] 61, 322). Beim Erhitzen mit Natrium- 
3,thylat in alkoh.-benzoUscher Losung entsteht 1.3.5-Tribrom-benzol (J., C.). Rauchende 
Salpeterskure erzeugt 2.4.6'Tribrom-1.3-dinitro<benzol (J., C.). 

2.4.6- Tribrom-l-jodo80*benEol C8H20Br8l = CeHjBrj-IO und Salze vom Typus 
CeHoBr3 • lAc,. B. Das salzsaure Salz entsteht aus 2.4.6-Tribrom-l-jod-benzol und Crilor 
in dhloroform; man fiUirt es durch Sodalosung in die Base iiber (Me Crae, 80c. 78, 693). 
— Gelbes amorphes Pulver. Sintert bei 112®, schmilzt bei 145®. — Salzsaures Salz, 

2.4.6- Tribrom-phenyljodidchlorid C^jBrj-ICl,. KrystaUe. F: 100®. Leicht losUch in 
Ather, etwas losUch in Chloroform. — Essigsaures Salz CeH2Br3 l(C2H302)2. Nadeln. 
Sintert bei 98®, schmilzt bei 137®. 

2.4.6- Tribrom-l-jodo-benzol C3H202Br8l = C4H2Br3 l02. B. Durch Destillation von 

2.4.6- Tribrom-l-jodoso-benzol mit Wasseidampf (Mo Crae^ 80c, 78, 693). — Schuppen. 
F; 193®. 


1.2-Dijod-b6nssol, o-DiJod>benzol CgH^I,. B. Aus diazotiertem o-Jod-anilin und 
Jodwasserstoffs&ure (W. KObner, O. 4, 322; J. 1875, 318; E. G. KOrner, Wender, O. 17, 
491; J. 1887, 711). — Tafeln (aus Ligroin) oder Piemen. Monoklin prismatisch (Gqld- 
SCHMIDT; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 4). Miichtig mit Wasserdampf; F: 27®; Kp^g^^: 286,5® 
(korr.) (E. G. KO., We.). Sehrw^ig losUch in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (E. G. Kd., 
We.). — Wird bei 218® durch Jodwasserstoff und roten Phosphor zu Benzol reduziert (Ki^aobs, 
Liecke, j. pr. [2] 61, 319). 

L8-Dijod-benBol, m-Dijod-ben£ol C3H4I2. B. Aus diazotiertem m-Jod-anilin imd 
Jodwasserstoffs&ure (Gribss, Z. 1867, 536; J. 1867, 608; vgL KOrner, O, 4, 385 Anm.; 
J. 1875, 318). Durch Einw. von Alkohol und salpetriger S&ure auf 2.4-Dijod-anilin (Rudolph, 
B. 11, 81). — Tafeln (aus Ather + Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Goldschmidt; vgl. 
Qrotk, Ch. Kr. 4, 4). F: 36,6® (R.), 40,4®(korp.); siedet bei284,7® unter 766,5mm (bei 16,6®) (K.). 

8-Jod-l-jodo80-banaol, m-Jod-jodosobenaol CeH40l2 = C4H4l*IO und Salze vom 
Typus C4H4l*IAc2. B. Das salzsaure Salz entsteht durch Emleiten von Chlor in eine Chloro- 
formosung von m-Dijod- benzol bis zur Gelbf&rbung (Willgerodt, Dssaoa, B. 87, 1301), 
femer aus m-Jod-jodobenzol und Salzsfture (W., D.), aowie aus m-Phenylendijodid-tetra- 
chlorid (S. 226) und m-Dijod- benzol in Eisessig (W., D.); es geht durch Verreiben mit einem 
DberschuB 6®/0igep Natronlauge in die freie B^e iiber (W., D., B. 87, 1301, 1303). — HeU- 
gelbes amorphes Pulver. Verpufft, schnell erhitzt, bei 124®; scUmilzt, langsam erhitzt, bei 
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207® (ZtTs.), Uiiloslicli in neutralen organischen Liosungsmitteln. — Zersetzt sioh bei langerem 
Aufbcwahren in m-Dijod- benzol und m-Jod-jodobenzoL — Salzsaures Salz, m-Jod- 
phenyljodidchlorid C^HJ ICla. Oelbe Na<ieln. Zersetzungspunkt ca. 112®. LosUch 
in Chloroform, Benzol, Eisessig und Alkohol. Zersetzt sich an der Luft. — Basisches 
schwefelsaures Salz [CgH^I • I(0H)],S04. F: 108®. ~ Basisches chromsaures 
Salz [C„H4l - I(0H)l2Cr04. Leicht zersetzlicher roter Niederschlag. Unloslich in Wasser 
und Ather, schwer loshch in Chloroform; explodiert beim Erhitzen. — Essigsaures Salz 
CeH4l - I(C2H302)2. Nadeln. F: 160®. Leicht loslich in Chloroform, schwer in Benzol, fast 
unloslich in Ather und Ligroin. 

1.8-Dijodo80*benzol, m-Dijodoso-benzol CeH40jl2 — C«H4(IO)2 und Baize vom 
Typus C4H4(tAc2)2. B. Das salzsaure Salz entsteht durch mehrstundiges I>iten oines raschen 
Chlorstromes durch eine kaltges&ttigte Losung von 2 g m-Dijod- benzol in Eisessig (W., D., 
B, 37, 1301), femer aus m-Dijodo-benzol und Salzsflure (W., D., B. 87, 1306); die freie Base 
entsteht durch Zersetzung des trocknen Salzes mit verd. Natronlauge oder Sodalosung (W., 
D.). — Hellgelbes amorpnes Pulver. Explodiert gegen 108®. Fast unloslich in alien Sol- 
venzien. — Salzsaures S ;lz, m-Phenylen-bis- jodidchlorid, m-Phenylendijodid- 
tetrachlorid C(jH4(ICl2)2* Hellgelbe Blattchen oder Tafelchen von scharfem Gleruch. Zer* 
setzun^punkt : 122®. Leicht loshch in Benzol und Aceton, schwer in Ather, Eisessig und 
Chloroform. Gibt beim Liegen an der Luft Chlor ab. — Essigsaures Salz C4H4[I(C2H302)2J2» 
SchneeweiBes Pulver. F: 204®. 

8-Jod-l-jodo-benzol, m-Jod-jodobenzol C8H4O2I2 = CeH4l*I02. B. Durch Koohen 
von ra-Jod-jodosobenzol mit Wasser unter gleichzeitigem Einleiten von Wasserdampf (W., 
D., B, 87, 1305). Aus m-Jod-phenyljodidchlorid mit Chlorkalk- dder Natriumhypoohlorit- 
losung (W., D.). Aus m-Jod-jodosobenzol und unterchloriger S&ure (W., D.). — Farblose 
Nadem (aus si^endem Wasser oder Eisessig). Explodiert bei 216—218®. 


1.3-DiJodo>benzol, m-Dijodo-benzol C4H-O4I2 = C4H4(I02)2. B. Aus m-Dijodoso- 
berfeol durch Erhitzen mit Wasserdampf oder Benandeln mit unterchloriger S&ure (W., D., 
B, 37, 1306). Aus m-Phenylendijodid-tetrachlorid mit unterchloriger Saure oder deren in 
Wassei gelosten Salzen (W., D.). Durch Oxydation des m-Jod-jodobenzols mit unter- 
chloriger Stlure (W., D.). — WeiBe Tafelchen. Sehr wenig loshch m Wasser und Eisessig. 
Explcdiert sehr heftig bei 261® oder durch Schlag. 


Phenyl- [3-jod-phenyl]-jodoniumhy dr oxyd CijHiqOIj = CeH4l • ICCoHg) • OH. B. 
Durch Verreiben &quimolekularer Mengen von m-Jc^-jcdosobenzol und Jodobenzol mit 
Wasser und Silberoxyd (W., D., B. 87, 1306). — Die w&Br. Losung reagiert stark alkalisch. 
— CjiHjIg CL WeiBe Nadeln. F: 134®. Leicht loshch in Wasser, .^ohol, Eisessig und 
Chloroform. — Ci2H9l2* Br. WeiBe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 169®. Loshch in heiBem 
Chloroform, schwer loshch in Eisessig, unloshch in Ather und Benzol. — • CiaHalj* I. Gelbe 


Flocken. 

Wasser und Ather. 
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punkt: 89®. Sehr schwer loshch in Alkohol und Eisessig, unloshch in 
^i'^raune Nadelchen. F: 118®. Fast unloshch in Ather, 
Eisessig und Chloroform. -- (C^2H2l2)2Cr2 07. Orangefarbener Niederschlag. Zersetzt sich 
bei ca. 135®. Ziemlich loshch m Alkohol, CHCI3 und Eisessig, schwer in Wasser. Explo- 
diert beim Beriihren mit einem gluhenden Platindraht. — Ci2H2l2 • Cl HgClj. WeiB, 
amorph. F: 66®. Schwer loshch in warmem Alkohol und Wasser, fast unloshch in CHCI3 
und Ather. — 2 C42H9I2CI PtCl4. Fleischfarbener Niederschlag. F: 187®. Unloshch in 
fast aUen iibhchen Losungsmitteln. 


Biz- [8-j od-phenyl] ^lodoniumbydroxyd 


_ - _ _ . . C,2H20l3 = (CeH4l),I 0H. 

reiben von m- Jod-Jodosobenzol, m-Jod -jodobenzol, W - -- 


j.x2v^4.3 — \\>3XX4xy2->- ’ v/xx. B, Duich VcT- 
, Wasser und Silberoxyd (W., D., B. 87, 
1308). — Die waflr. Losung reagiert stark alkahsch. — CjjHglj • Cl. WeiBe Nadelchen (aus 
heiBem Benzol). F: 166®. Sehr wenig loshch in Chloroform. — CijHglj Br. WeiBes 
amorphes Pulver. Zersetzungspunkt; 163®. Sehr wenm loshch in Chloroform und Benzol, 
fast unloshch in Wasser, Alkohol und Eisessig. — ajHgla l. Hellgelb, hchtempfindhoh. 
F; 141®. Sehr wenig loshch in Chloroform, fast unloshch in Wasser, ^^ohol, Ather, Benzol, 
Eisessig. — (Ci2H8ra)2Crj07. Rot^lbes amorphes Pulver. Leicht loshch in Chloroform, 
sehr wenig in Wasser, unloshch in Ather. — 2 CijHgla • Cl -f PtCl4. Fleischfarbener amorpher 
Niederschlag. Beginnt bei 109®, sich zu zersetzen; schmilzt bei 191®. 

CiiH, 


m-Phenylen-bi8-[8-jod-phenyl-jodoniuml^droxyd] CigHigOgL =» 
C3H4[I(OH)(CeILI)]j. B. Durch Erwiinnen eines Gemisehes von 2 Mol.-Gew. m-Jod-jodoso- 
b^ol, 1 Mol.-Gew. m-Dijodo-l^nzol, Silberoxyd und etwas Wasser auf 40® (W., D., B. 
87, 1310). — Die wftBr. Losung rea^ert starir alkahsch. — (CitHiJ4)Br*. F: ca. 146®. 


Lashch in Alkohol und Chloroform. — (CUHiilg)!.. Wei^hoLgelb^ s^ unbestUndig. 
Zersetzt sioh bei oa. 140®. Loshch in Alkohol um Chloioform, fast imln «[i nh in Ather. — 
(C|gHi.l4)Cr2CL. Rote Flocken. F; 149®. Ziemlich leicht Idslioh in Wasser, Alkohol and 
Chloroform, sehr wenig in Ather, — (0|tHigl4)Clg + PtClg. Heisehfarbig. F: 176®. 
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ta.^-Dichlor-vinyl]-[8-jod-ph€nyl]-jodoiuumchlorid CgHgClala == 

CeH4l • I(CC1 : CHCl) • CL Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, 300, 144. ~ B. Aus 
m>Jod-phenyljodidchlorid, Acetylensilber-Silberchlorid (Bd. I, S. 241) und Wasser (W., D., 
B. 87, 1309), — WeiBe Nadeln (aus Wasser). F: ca. 148°. Loslich in Wasser, AJkohol und 
CHCI3, fast unldslich in Ather. 

1.4- Dijod-benzol, p-Dijod-benzol CoH^Ig. B. Beim Erhitzen von Benzol oder 
besser von Jodbenzol mit Jod und Jodsaure im Druckrohr, neben 1. 2. 4-Trijod- benzol (Kekul^:, 
A, 187, 162, 164). Neben anderen Produkten durch langetes Kochen von Benzol mit Jod 
und konz. Schwefels&ure (Istrati, Georgbsoij, Bulet. 1, 66; Ch,Z. 10 Repertorium, 102). 
Entsteht neben Benzolsulfons&ure und p-Jod-benzolsulfonsaure durch 2-stdg. Erwarmen 
gleicher Teile Jodbenzol und konz. Schwefelsaure (D; 1,84) auf 170—180° (Neumann, A. 
241, 39; vgl. Trobger, Hurdblbrinck, J. pr, [2] 05, 82). Neben anderen Produkten durch 
Erwarmen von Jodbenzol mit Aluminiumchlorid (v. 'Dumreichbr, B. 15, 1868). Neben 
anderen Produjkten durch Erhitzen von Natriumbenzoat und Chlorjod (Schutzenberger, 
J. 1802, 251). Aus diazotiertem ^Jod-anilin und Jodwasserstoffsaure (KEKULi:, Z. 1800, 
688 Anm.; J. 1888, 430). Durch Erwarmen von Diphenyl in Petrolather mit Jodschwefel 
und Salpetersaure (D; 1,5) oder mit Jod und Salpetersaure (D: 1,5) auf dem Wasserbade 
(WiLLGBRODT, HiLGENBERG, B, 42, 3827). — Leicht sublimierende Blattchen (aus Alkohol). 
Rhombisch bipyramidal (Sansoni, Z. Kr. 20, 595; vgl. Oroth, Gh, Kr, 4, 6). F: 129,4° (K6r- 
NKR, Q. 4, 429; /. 1875, 357), 129° (N.; T., Hu.). Kp: 285° (korr.) (Kekuli;, A, 137, 164). 
In Alkohol und Ather leicht lo^ch (T., Hu.). — Wird bei 218° durch roten Phosphor und Jod- 
wasserstoff zu Benzol reduziert (Klagbs, Liecee, J. pr. [2] 01, 319). Gibt mit Salpetersaure 
auBer Jod nur p- Jod-nitrobenzol (KOrner, G. 4, 385; J, 1875, 325). Beim Erwarmen mit 
rauchender Schwefelsaure auf dem Wasserbad entstehen Trijodbenzol und Tetrajodbenzol 
neben Spuren einer Sulfonsaure (Boyle, 8oc, 95, 1685). 

4-Jod-l-jodo80-benzol, p-Jod-jodosobenzol CeH40Io = CgHJ-IO und Salzevom 
Typus C(^4l*IAc2. B. Das salzsaure Salz enlateht durch Einleiten von Chlor in eine nicht 
gekiihlte Iiosung von p-Dijod- benzol in Chloroform; man zersetzt es durch Schiitteln mit 
verd. Natronlauge (WiLLGBRODT, B. 27, 1790, 1791). — Hellgelbe amorphe Masse. Zersetzt 
sich bei 120°. Fast unloslich. — Salzsaures Salz, p- Jod-phenyljodidchlorid CgH^I- 
IClj. Gelbe Prismen (aus Benzol oder Chloroform). Zersetzt sich gegen 150°. Wird beim 
Erhitzen mit Eisessig, Alkohol oder Aceton in p-Dijod-benzol iibergefuhrt. — Essigsaures 
Salz CeH4l-I(C2H302)2. Farblose Plattchen. F: ca. 215°. 

1.4- Djjodo80-benzol, p-Dijodo80 -benzol C4H40al2 = C4H4(IO)2. Nicht in reinem 
Zustand erhalten. Salzsaures Salz, p-Phenylen-bis-jodidchlorid, p-Phenylen- 
diiodid-tetraohlorid C4H4(ICl2^. B. Bei langerem Chlorieren von p-Jod-phenyljodid- 
chlorid (s. o.) in Gegenwart von Chloroform (Willgbrodt, B. 27, 1793; vgl. W., B. 26, 
3494). Hellgelbe Nadeln. Zersetzt sich gegen 157 — 159°. — Essigsaures Salz CeH4 
[I(C2H302)2]a- Prismen. F: 232° (Zers.) (W., B. 27, 1793). 

4-Jod-l-jodo-benzol, p-Jod-jodobenzol CgH^OjI. = C4H4I IO2. B. Durch Er- 
kitzen von p-Jod-jodosob^izol (s. o.) auf 90—100° oder durch Kochen mit Wasser (W., B. 
27, 1792, 1793). — Nadelchen (aus Eisessig). Explodiert gegen 232°. Unloslich in Chloro- 
form, Ather, !^nzoL schwer loslich- in Eisessig und Wasser. 

1.4- Dijodo-benzol, p-Dijodo -benzol CeH404la == CeH4(I02)2. B. Beim Kochen von 
i^Dijodoso-benzol mit Wasser (W., B. 27, 1794). — Nadelchen (aus Eisessig). Sehr wenig 
loslich in Wasser und Eisessig. 

Phenyl-C4-jod.phenyl].jodoniumhydroxyd C12H10OI2 = CeH4l • I(CeH6) • OH. B. 
Durch allm&hliches Eintra^en von 5 g Jodosobenzol in 75 g konz. Schwefelsaure unter Ab- 
kuhlung; man verdiinnt mit Eisstiicken, l&Bt zwei Tage stehen und fallt aus der filtrierten 
LBsung durch Kaliumjodid das Jodid, das man durch Silbero^d in die freie Base iiberfuhrt 
(Hartmann, V. Mbybr, B. 27, 427; Hochster Farbw., D. R. P. 76349; FrdL 4, 1105). Das 
Jodid entsteht auch aus diazotiertem Phenyl-[4-amino-phenyl]-jodoniumchlorid und Kalium- 
jodid in salzsaurer Losunc (Willoerodt, Heusner, B. 40, 4077). — Die Base reagiert stark 
a^lisch und zersetzt sich beim Aufbewahrmi (Ha., V. M,). — CjaHjIg- Cl. Naddchen (aus 
verd. Essigsfture). F: 200-201® (Zers.) (Ha., V. M.). - CijHjIa * Br. GelbUche KrystaUe 
(aus Wasser und Alkohol). Fi 166® (W., B.±)’ 167-168® (Zers.) (Ha., V. M.). - CjjH.Ig • I. 
Gelber flocki^r Niedersohlag. Sohmilzt bei 144® (Ha., V. M.), 145® (W., He.), dabei in 
p-Dijod-benzm und Jodbenzol zerfallend (Ha., V. M.; W., He.). — CijHjIa • NO3. KrystaUe. 
Leicht IBslioh in Wasser (Ha., V. M.). 


4-Chlor-L8-dyod-bezuK>l C3&CII1. B. Durch mehrtftgiges Erhitzen von 250 g Chlor- 
benzol mit 500 g Jod und 350 com &hTOels&ure^ neben anderen Produkten (Istrati, Bulei. 

15 * 
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6, 49; C. 18071, 1161). — Bis — 12® fliissig bleibende, anfangs farblose, allm4blioh rotlioh 
werdende fliissigkeit. Kp^s: 221®. D®: 2,555; D®®: 2,520. 

[4-Chlor-phenyl] - [2-ohlor-5-jod-phenyl] -j odoniumhydpoxy d odor [4-Chlor-ph6 - 
nyl]-[6-ohlop-2-jod-phenyl]-jodoniiiinliydroxyd CijHgOC^Ia = CeH^ClI *1(011) *0811401. 
B, Man lost p-Ohlor-jodosobenzol in konz. Schwefels&ure, f&Ut durch Jodkalium und schweflige 
Sknre das Jodid aus und behandelt dieses mit Silberoxyd (Wilkinson, B. 28, 99). -- 
dJH-OLIj* 01. Bl&ttchen(au8 beiUem Wasser). F: 195®. - OjaH^Olalj* Br. Krystallkomer. 
F: IW®. — CjjH^Olal* * I. Krystalle. F: 133® (Zers.). Loslich in siedendem Alkohol. Farbt 
sich an der Luft rasch gelb. -- OiaHrOLIa'Is* Braune gl&nzende Nadeln (aus Alkohol). 
F: 152®. — CiaH70l8la * NO3. Nadeln. ¥: 188® (Zers.). Leicht Idslioh in heiBem Wasser. 
- 2 OiaH^Olala * 01 -f Pt0l4. Rotgelbe BusoheL F: 160®. 


[2.5-Diohlor-phenyl]-[2.6-diohlor-x-jod-phenyl]-jodoniumhydroxyd Oi^eOClal* 
= OeHaOlal *1(011) -CaHjOla. B. Man trilgt 2.6-Dichlor-l-jodoso- benzol in konz. Schwefel- 
s&ure ein, verdunnt die Losung durch Zugabe von Eis, filtriert, f&Ut das Filtrat mit K1 
und setzt das erhaltene Jodid mit Silberoxyd und Wasser um (Willgbrodt, Landbnbebgsr, 
J, pr. [2] 71, 550). — Die w&Br. Losui^ der Basen reagiert alkalisch. — Ci2H5Cl4la * 01. 
Amorphe weiBe Masse. Sintert bei 125% schmilzt bei 156®. Leicht loslich in Wasser und 
Alkohol. — OjoHsOlala • Br, WeiBe Masse^ Sintert bei 125®, schmilzt bei 148®. — 
(^aHaClala*!. Gelbe Masse. Sintert bei 110® und schmilzt bei 124—125®. Schwer loslich in 
Wasser, loslich in Alkohol. — (CiaH50l4la)aOrj02. Amorpher, ziegelroter, unbest&ndiger 
Niederschlag. Sintert bei 100®. — 2 0jaH5Cl4la * 01 -f Pt0l4. Hellbraune Prismen. F: 198®. 


1.2.4-Triohlor-x.x-dijod-beiizol OaHOlala* B. Entsteht neben anderen Produkten 
durch mehrt&giges Kochen von 1.2.4-Triohlor-benzol mit Jod und konz. Schwefels&ure 
(ISTBATi, BuUi, 2, 8). — Nadeln. F: 92—93®. Loslich in Ohloroform. 

2.4.6.6-Tetraohlor-l.d-djjod-benaol 080l4la. B. Neben anderen Produkten durch 
Kochen von 1.2. 3. S-Tetrachlor- benzol mit Jod und konz. Schwefels&ure (I., Bulet, 1, 157). 
— F: 222—224®. — Rauchende Salpetersaure erzeugt 2.4.5.6-Tetrachlor-3-jod-l-nitro-benzoL 


2.8.5.6-Tetpaohlor-1.4-dijod -benzol O8OI4I2. B. Durch l&ngeres Kochen von 1. 2.4.5- 
Tetrachlor-benzol mit konz. Schwefels&ure und Jod (Istbati, Bidet, 1, 157). — N&delchen 
(aus Ohloroform). Sehr schwer loslich in heiBem Alkohol oder Benzol, schwer in heiBem 
Ohloroform. — Rauchende Salpeters&ure erzeugt 2.3.5.6-Tetrachlor-4-jod-l-nitro<benzol. 


L4-Dibrom-x.x-<iUod-benzol O^HaBralf. B. Neben anderen Produkten durch l&i^eres 
Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit Jod und konz. Schwefels&ure (Istrati, Edelbanu, Bidet, 
1, 205). - Nadeln (aus Benzol). F: 161 - 162®. 


1.2.8-Tr4jod-benzol, vio.-Tryod-benBol OaHala* B. Man diazotiert 3.4.5-Trijod-anilin 
in alkoh.-8chwefelsaurer Losung und l&Bt das R^ktionsgemisch in kochenden Alkohol ein- 
IlieBen (Willoebodt, Arnold, B. 84, 3349). Aus diazotiertem 2.6-Dijod-anilin und Kalium- 
iodid (KOrneb, Belasio, B. A. L, [5] 17 I, 687). — Sublimierbare Nadeln (aus Alkohol), 
f^men (aus B^zol). F; 116® (K., B.), 86® (W., A.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Ohloroform; lichtempfindlich (W., A.). 

L2.4-Trtiod-bexizol, azymm. fPriijodbenzol OaHala. B. Durch anhaltendes Er- 
hitzen von Jodbenzol mit Jod, Jods&ure und Wasser (Kekul^ A, 187, 164). Neben anderen 
Produkten durch l&ngeres Kochen von Benzol mit Jod und konz. Schwefels&uie (Istbati, 
Gborossou, Bidet, 1, 62; Ch.Z, 18 Repertorium, 102; vgL Jaokson, Bshb, Am, 26, 56). 
Aus 2.4-Dijod-benzoldiazoniumohlorid (Syst. No. 2193) und Kaliumjodid in Wasser (Hantzsch, 
B, 28, 684). Aus 2.4.5-Triiod-anilin oder 2.3.6-IVijod-anilin duroh Behandlung mit sal- 
petriger S&ure und absoL Alkohol (KOrniib, Belasio, B. A, L, [51 17 1, 683, 689). — Subli- 
mierbare Nadeln (aus Alkohol). F: 91,4® (KO., B.), 83—84® (L, G.), 77 ® (H.), 76® (Ke.). 
LSslich in Alkohol und Chloroform (L, G.). 

L2.4-TpyodoBo.b6napl CAOaL = OaHaaO),. - Salzsaures Salz C8H*(ICla)3. B. 
Aus 1.2.4-Trijod- benzol, geldst in OOI4 oder OHCL, und Ohlor (WiLLaERODT. B. 26, 3494). 
Gl&nzende I^stalle. F: 145® (Zers.). Verliertl^ht Ohlor. 

L8.6*7Mjod-benzol, symm. Trijodbenaol OaHala. B. Neben anderen Produkten 
duroh l&ngeres Kochen von Benzol mit Jod und konz. Sohwefels&ure (Istbati, Georgesou, 
BideL 1, o2,* Ch, Z, 16 Repertorium, 102; vffl. Jaosson, Bekb, Am, 26, 60). Durch Einw. 
Ycm Jodkalium aof diazotierteB 3.6-Dijod-anjlin (Willoebodt, Arnold, B. 84, 3347). Duroh 
Sinw. von Natciumnitrit und Schwefels&ure auf die Suspension von 2.4.6-Trijod-anilin in 
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alkoholhaltigem Benzol (Jackson, Bshr, Am, 26, 58). — Sublimierbare, mit Wasserdampf 
fluchtige Nadeln (aus Eisessic). F: 180® (W., A.), 181® ( J., B.), 182-184® (I., G.). UnlosUch 
In Wasser (J., B.); sohwer loslich in Ather, Benzol, Chloroform, kaltem Alkohol, leichter in 
siedendem Eisessig (W., A.). 

[8-Jod-phenyl]-[x.x-dyod-plienyl]-jodoiiitiiiiliydroxyd CiaH80l4 = (CeH 4 l)(CeH 3 l 2 )I' 
OH. B, Man trilgt m-Jod-jodosobenzol in stark abgekuhlte konz. Schwefelsaure, filtriert 
das durch Verdiinnen mit Wasser in Losung gehaltene Sulfat von dem ausgeschiedenen Harz 
ab, versetzt mit JodkaUum und behandelt das ausgefkllte Jodid mit Silberoxyd (Will* 
OEBODT, Besaoa, B, 87, 1308). — Die Base ist nur in Losung bekannt. — C12H7I4 • Br. 
Gelber amorpher Niederschlag. F: 109®. Sehr wenig loslich in Alkohol, unldslich in Wasser, 
Chloroform und Ather. — (Ci 2 H 7 l 4 ) 2 Cr 207 . Rot. Zersetzungspunkt 91®. Unloslich in den 
meisten Solvenzien. — 2 Ci 2 H 7 l 4 • Cl 4 - FtCla. Fleischfarbiger Niederschlag. F: 171®. 
Fast unldslich in Ather, Alkohol und Wasser. 

2 -Clilor- 1 . 8 . 6 -trjjod-ben 8 ol C 4 H 3 CII 3 . B, 10 g reines 2.4.6-Trijod-anilin versetzt 
man mit 120 ccm konz. Salzs&ure und dann in kleinen Men^n mit 15—20 g Natriumnitrit 
und zersetzt die entstandene Diazoverbindung durch 2-stdg. Erwkrmen auf dem Wasserbade 
(Green, Am, 80, 001; vgl. Hantzsoh, B, 86, 2071). — Rrismen (aus Benzol + Alkohol). 
F: 119—120® (G.), 125—126® (H.). Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, loslich in 
Eisessig, sehr wenig loslich in Alkohol, unldslich in Ligroin (G.). 

Chlortrljodbenzol von unbekannter Halogenstellimg C 4 H 2 CII 3 . B, Durch mehr- 
tagiges Erhitzen von Chlorbenzol mit Jod und Schwefelsaure, neben p-Chlor-jod benzol 
und 4-Chlor-1.3-dijod-benzol (Istrati, BuUt, 6, 49, 53). — Krystalle (aus Chloroform). F: 
162-164®. 

8 . 6 . 6 -Triohlor-L 2 . 4 -tri}od*ben 2 ol C 4 CI 3 I 3 . B. Entsteht neben anderen Produkten 
durch mehrtkgiges Kochen von 1. 2. 4-Trichlor- benzol mit Jod und konz. Schwefelsaure 
(Istrati, Bulei, 2, 8 ). — Nadeln (aus Chloroform). F: 243—246®. 

2-Brom-1.8.5-triJod-benEol CgHaBrlj. B, Aus 2.4.6-Trijod-anilin iiber die Diazo- 
verbindung (Jackson, Bigelow, B, 42, 1868). — F: 139®. 

BromtrijodbenBol von unbekannter Halogenstellimg CeH 2 Brl 3 . B, Durch mehr- 
t&giges Kochen von p-Dibrom-benzol mit Jod und konz. Schwefelsaure, neben anderen Pro- 
diUiten (Istrati, Edeleanu, Bvlet, 1 , 208). — Krystalle (aus Benzol). F: 206—207®. Die 
Ldsung zersetzt sich am licht. 

2.4.0-Tribrom-1.8.6-trijod-benzol CaBrglg. B, Durch mehrtagiges Erhitzen von 
1.3.5-Tribrom-benzol mit Schwefelsfture (D: 1,84) bei allmkhlichem Zusatz von Jod (Istrati, 
C, r, 127, 519). — Goldgelbe Nadeln. F: 322®. 100 Tie. siedenden Alkohols Idsen 0,040 

Tie., 100 Tie. siedenden Chloroforms 0,306 Tie. — Wird durch alkoholische Kalilauge zer- 
setzt. Rauchende Salpeters&ure greift nur schwierig an. 


1.2.d.4-Tetrido6-benBol, vio.-Tetridod-benzol C8HJI4. B, Aus 2.3.6-Trijod-aniIin 
durch Austausch der NHa-Gruppe gegen Jod (KdRNm, Belasio, E. A, L, [5] 17 I, 680). 
Durch Kochen von diazotiertem 2.3.4.5-Tetrajod-anilin mit absol. Alkohol (Willgerodt, 
Arnold, B, 84, 3353). -r- Sublimierbare Prismen (aus CSa oder aus Ather 4- Essigs&ure). 
F: 136® (K., B.), 114® (W., A.). Leicht loslich in Alkohob Ather, Chloroform (W., A.). 

L2.8.6-Tetridod-benjK>l C 4 H 8 I 4 . B, Durch Einw. von Jodkalium auf diazotiertes 3.4.5- 
Trijod-anilin (W., A., B, 84, 33^). — Sublimierbare Krystidle (aus Eisessig oder Ather). 
F: 148®. Schwer lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, leicht in siedendem Eisessig. 

1.2.4.6-Tetr^iod-benBol C 4 H 2 I 4 . B, Aus diazotiertem 2.4.5-Trijod-anilin und Kalium- 
jodid (KOrner, Belasio, E, A, L, [5] 17 1, 687). Man diazotiert Tetrajod-p-phenylendiamin 
in alkoholisch-schwefelsaurer Losung und lafit das Reaktionsgemisch in siedenden absol. 
Alkohol einfliefien (Willgerodt, Arnold, B, 84, 3352). Entsteht vielleicht auch (neben 
anderen Produkten) durch l&ngeres Kochen von Benzol mit Jod und konz. SchwefelsAure 
(IsnuTi, Gborgbscu, Bukt, 1, 62; Ch, Z, 10 Repertorium, 102 ). — Nadeln (aus Ather), 
Prismen (aus Benzol). Sublimiert beim Erhitzen im Vakuum (K., B.). F: 2M® (K., B.), 
165® (unkorr.) (W., A.). Sehr wenig loslich in Alkohol und Ather, loslich in Essigs&ure, leicht 
Idslich in CSs (K., B.). Etwas h^tempfindlioh (W., A.). 

PentiHiodbenaol CeHIj. B, Durch Einw. von Jodkalium auf diazotiertes 2.3.4.5- 
Tetrajod-anilin (Willgerodt, Arnold, B, 84, 3353). — Sublimierbare Nadeln (aus Alko- 
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hoi). F: 172». Schwer loslich in kaltem Alkohol, Ather, leichter in Chloroform, heiflem 
Eisessig. 

Hexajodbenaol, Perjodbenzol Cgle. B. Man tr^gt wfi^hrend V 2 Stunde 20 g J<^ 
in eine auf 120® erhitzte Losung von 3 g Benzoesfture in 30 g rauchender Schwefels&ure oin, 
und erhitzt 6 Stdn. lang auf 180® (Rupp, B, 29, 1631). Entsteht auch neben Tetrajodtere- 
phthalsd<ure beim Erhitzen von Terephthalsfture mit Jod un<l rauchender Schwefels&ure 
(Rupp). — Rotbraune Nadeln (aus siedendem Nitrobenzol). Schmilzt bei 340—360® (unter 
Zers.). Unloslich in den ublichen Solvenzien. 


. e) Nitroso-Derivate. 

Nitrosobenzol CgHjON = CgHg-NO. B. Durch Oxydation von Phenylhydroxylamin 
mit Chroms&uregemisch (s. unter Darst.) (Bamberger, B. 27, 1556) oder mit neutraler Kalium- 
permaiiganatlosung (Bamb., Tschirner, B, 32, 342 Anra. 1). Durch Einw. von Kalium- 
dichromat auf die Dinatrium verbindung des Phenylhydroxylamins in schwefelsaurer Losung 
(Schmidt, B. 82, 2918). Neben BenzoEuHinsfture beim Schiitteln von 5 g N-Benzolsulfonyl- 
phenylhydroxylamin mit 23 ccm n-Natronlauge (Piloty, B, 29, 1666). Bei der Selbst- 
zersetzung von Phenylnitrosohydroxyiamin in Benzoilosung (Bamb., 91, 679). Beim 
Kochen von Phenylnitrosohydroxylamin mit Wasser (Bamb., B, 27, 1661) oder Mineral- 
sauren (Wohl, B. 27, 1435). Beim Behandeln einer alkalischen Losung von Phenylnitroso- 
hydroxylamin mit KMnOg bei 0® oder mit NaOCl bei Zimmertemperatur (Bamb., B, 31, 683). 
— Durch Oxydation von Anilin mit KMn 04 in schwefelsaurer Losung (in Gegenwart von 
Formaldehyd) (Bamb., Tschirner, B. 31, 1624 ; 32, 342; A. 311, 78) oder mit Sulfomono- 
pers&ure (Caro, Z. Ang, 11, 845; D. R. P. 110575; C, 1900 II, 462; vgl. auch Bamb., 
TscH., B. 32, 1675). Aus 1 Mol.-Gew. Anilin und 2 MoL-Gew. (Prileshajbw, B. 42, 4816) 
Benzoylhydroperoxyd (Baeyer, Villiger, B. 33, 1578). Bei der Oxydation von Dianilino- 
methan (CgH6 NH) 2 CH 2 mit KMn 04 in schwefelsaurer Losung (Bamb., Tsch., J5. 82, 342 
Anm. 1). — In geringer Menge neben Diazobenzolsaure und anderen Produkten aus (1 Mol- 
Gew.) Benzoldiazoniumchlorid und Kaliumferricyanid (2 Mol.-Gew.) oder Kaliumperman- 
ganat in alkal. Losung bei 0® (Bamb., Storch, B. 20, 473; Bamb., Landsteiner, B, 20, 
483). In geringer Menge beim Behandeln von Diazobenzolperbromid mit eiskalter Natron- 
lauge, neben anderen Produkten (Bamb., B. 27, 1275). — Aus Nitrobenzol durch elektro- 
lytische Reduktion unter Verwendung neutraler Elektrolyte, z. B. N^SOg (Dieffenbach, 
D. R. P. 192519; C. 19081, 911). Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Azoxy- 
benzol (Bamb., B, 27, 1182). — Durch Einleiten von Nitrosylchlorid-Dampfen in eine ather. 
Losung von Phenylmagnesiumbromid (Oddo, G. 39 I, 660). Beim Versetzen einer Losung 
von Quecksilberdiphenyl in Benzol mit einer BenzoUosung von NOBr, NOCl oder am besten 
der Verbindung SnCl4-2NOCl (Baeyer, B. 7, 1638). Bei der Einw. von NO 2 auf Queck- 
silberdiphenyl in Chloroform, neben Phenylmercurinitrat (Bamberger, B. 30, 612). Bei 
der Einw. von Natriumnitrit auf Diphenylzinndichlorid in essigsaurer Losung, neben viel 
Triphenylzinnchlorid (Aronheim, B. 12, 510). 

Darst, 2 g reines und fein pulverisiertes Phenylhydroxylamin werden in einer eiskalten 
Mischung von 6 g konz. Schwefelsaure und 100 ccm Wasser gelost und mit einer gut gekiihlten 
Losung von 2,4 g Kaliumdichromat in 160 ccm Wasser auf einmal versetzt; die nach wenigen 
Augenblicken beginnende Krystallisation ist bei 0® in V 2 Stde. beendigt (E. Fischer, Anleitung 
zur Darstellung organischer Frftparate, 9. Aufl. [Braunschweig 1920], S. 1 1). — Man suspendiert 
30 g Nitrobenzol -in einer Losung von 15 g Ammoniumchlorid in 750 ccm Wasser, tragt unter 
fortwahrendem Riihren bei einer 15® nicht iibersteigenden Temp. aUmilhlich 40 g Zinkstaub 
ein und filtriert nach dem Verschwinden des Nitrobenzolgerucbs ; das Filtrat — eine wftBr. 
Losung von Phenylhydroxylamin — kiihlt man auf 0® ab, woraiif man es in ein auf 0® ge- 
kuhltes Gemisch von 180 g konz. Schwefelsaure imd 900 ccm Wasser eingieBt und rasch mit 
einer eiskalten Losung von 24 g Kaliumdichromat in 1 Liter Wasser versetzt; das ausge- 
schiedene Nitrosobenzol kann durch Wasserdampfdestillation gereinigt werden (3. Aufl. 
dieses Handbuches, Erganzungsband II, S. 44). 

Farblose Krystalle (aus AJkohol -f- Ather). Rhombisch bipyramidal (Jaeger, Z, Kr, 42, 
246; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 11). Riecht stechend (Bamberger, Storch, B, 20, 474). Nitroso- 
benzol existiert im schnell abgekiihlten Schmelzflusse in zwei kiystallisierten, doppeltbrechen- 
den, physikalisch isomeren Modifikationen, ist also monotrop-dimorph (Schaum. A. 808, 38). 
Besitzt in Benzol-, Eisessig-, Aceton- und Naphthalinlosung das einfache Molekulargewicht 
(Bamb., B, 30, 2280 Anm. ; Bamb., Rising, B. 34, 3878; Auwers, Ph, Ch, 32, 64). Schmilzt 
bei 67,6—68® zu einer smaragdgrunen Flussigkeit, welche wieder zu farblosen Krystallen 
erstarrt (Bamb., St.). Kpj^: 67— 69® (0. Schmidt, B. 30, 2479). Sehr fluchtig; m&Big los- 
lich in Ligroin und den ublichen Lbsun^mitteln; die Losungen sind griin (Bamb., St.). 
Refraktion und Dispersion in Losung: BbOhl, Ph, Cb. 22, 397; 20, 48. Bildet mit Nitro- 
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benzol feste Losungen (Beuni, Callboari, R, A, L, [5] 13 I, 568; O, 84 II, 247). Ab- 
sorptionsspektrum: Baly, Edwards, Stbwart, 8oc» 89, 522; Baly, Desch, 8oc, 08, 1756. 

Bei der Belichtung einer benzolischen Losung von Nitrosobenzol entstehen: Azoxybenzol, 
Nitrobenzol, AniUn, Hydrochinon, o-Oxy-azobenzol, 0‘Oxy-azoxy benzol, Iso-o-oxy-azoxy- 
benzol, p-Oxy-azoxybenzol, Wasser, Harz, Spuren von Aminophenolen und von primaren, 
dampfunfliicntigen Bcusen; gleichartig verl&uft die Zersetzung im Dunkeln, dauert dann aber 
l&ngere Zeit; auch beim ^hitzen von Nitrosobenzol auf dem Wasserbade mit oder ohne 
Benzol erfol^ dieselbe Zersetzung (Bamberger, B, 36, 1606). — Nitrosobenzol wird von 
kalter konz. Sehwefels&ure zu Phenyl- [4-nitroso-phenyl]-hydroxylamin polymerisiert (BA^iB., 
BOsdorf, Sand, B, 81, 1513). — Wasserstoffsuperoxyd oxydiert in alkahscher Losung sehr 
rasch zu Nitrobenzol, wM.hrend es in neutraler Losung anscheinend wirkun^slos ist (Bamb., 
B. 38, 119). — Bei der Reduction von Nitrosobenzol mit Salzsfture und Zinn oder Zinnchloriir 
in siedender alkoh. Losung entstehen neben Anilin Chloraniline (Blanksma, R. 26, 369). 
— Nitrosobenzol addiert in Chloroformlosung Stickoxyd zu Benzoldiazoniumnitrat (Bamb., 
B. 80, 512). Lost sich in einer wftfir. Losung von nitrohydroxylaminsaurem Natrium NagNaOj 
zu einer fuchsinroten Losung; diese Losung wird allm&hlich farblos und enthalt dann das 
Natriumsalz des Phenylnitrosohydroxylamins . ( Angbli, Angelico, *B. A. [5] 9 II, 44; 
101, 167; O, 8811, 242; Angeli, R, A. L. [5] 10 II, 160). Liefert mit Hydroxylamin in 
Gegenwart von Alkali Benzol-syn-diazotate (Hantzsch, B. 38, 2056). — Bei der Einw. von 
Cbtorwasserstoff oder Bromwasserstoff in Wasser, Alkohol, Benzol oder Chloroform ent- 
stehen 4.4'-Dichlor-azoxybenzol, 4-Chlor-anilin, 2.4-Dichlor-anilin, 2.4.6-Trichlor-anilin, p- 
Chlor-phenylhydroxylamin bezw. die analogen Bromverbindungen, femer Harze und Farb- 
stoffe (Bamb., Busdorf, Szolayski, B. 82, 210). Nitrosobenzol wird durch waBr. Natron- 
lauge vorwiegend in Azoxybenzol iibergefiihrt; daneben bilden sich — je nach den Ver- 
sucnsbedingungen in wechselnder Menge — Nitrobenzol, Anilin, p-Nitroso-phenol, o- und 
p-Amino-phenol, o-Oxy-azobenzol, o- und p-Oxy-azoxvbenzol, Iso-o-oxv-azoxybenzol, Blau- 
saure una Ammoniak (Bamb., B. 88, 1939). Nitrosobenzol wird durch methylalkoholische 
oder athylalkoholische Kalilauge schon bei gewohnlicher Temp, zu Azoxybenzol reduziert; 
im letzteren Falle entsteht dabei auch N-Formyl-phenylhydroxylamin (Bamb., B. 36, 732). 
Auch durch ather. Kaliumathylatlosung wird Nitrosobenzol in Azoxybenzol ubergefiihrt 
(Hantzsch, Lehmann, B. 86, 905). Vermischt man eine Losung von 15 g Nitrosobenzol in 
300 com 967oig®^ Alkohol bei 9® mit einem Gemisch von 30 ccm 2 n-Natronlauge und 40 ccm 
96®/oigem A&ohol (die Losung erw&rmt sich wahrend der Reaktion auf 23®), so entsteht 
neben Azoxybenzol etwas Isazoxybenzol CeHj-NjO CeHg (Syst. No. 2207) (Reissert, B. 
42, 1367). Nitrosobenzol reagiert mit den sekund&ren ahphatischen Aminen sehr lebhaft, 
wobei es sich in der Hauptsache in Azobenzol, zum geringeren Teil in Nitrobenzol, Anilin 
und wahrscheinlich auch etwas Azoxybenzol verwandelt, wahrend das Amin entweder groBten- 
teils unverandert bleibt, oder auch in sekundares Hydroxylamin RR'N - OH iibergeht (Freund- 
LER, Juillard, C. r. 148, 289). 

Aus Nitrosobenzol, Hydroxylamin und a-Naphthol bei Gegenwart von Soda entsteht 
.Benzolazo-a-naphthol (Bamberger, B. 28, 1218). Bei Gegenwart von Atzalkali bildet 
sich jedoch a-Naphthochinonmonoanil, indem das Hydroxylamin nur als schwache Base 
bei der Reaktion mitwirkt; es kann daher auch durch NHj ersetzt werden; als Neben- 
produkt entsteht Anilino-naphthochinonmonoanil (H. Euler, B. 89, 1037, 1042). Mit 
p-Naphthol und Soda entsteht /^-Naphthochinonmonoanil (H. Eu., B. 39, 1040). — Bei der 
Einw. von Nitrosobenzol auf Toluol -p-sulfinsfiure entstehen: p-Amino-phenol, Anilin, Toluol- 
sulfophenylhydroxylamin C-Hg • N(OH) • SO* • C7H7, [Toluol-p-sulfons&ureJ- [p-amino-phenyl]- 
ester C7H7*S08-0 CgH4*NH2, Toluol-p-sulfonsaure, Tolyldisulfoxyd (C7H7)2S202 und gelbe 
K^stalle vom Schmelzpunkt 161 — 162® (Bamb., Rising, B. 84, 228). — Nitrosobenzol liefert 
mit Anilin in heiBem Eisessig Azobenzol (Bamb., Landsteiner, B. 26, 483; vgl. Babyer, 
B. 7, 1639). Auch bei der Reaktion zwischen Nitrosobenzol und Monomethylanilin in Eis- 
essiglosung bildet sich Azobenzol (Bamb., Vuk, B, 86, 713). m- und p-Amino-acetanilid liefem 
mit Nitrosobenzol reichlich m- und p-Acetamino-azobenzol, w&hrend m- und p-Phenylen- 
diamin nicht oder nur spurenweise reagieren (Mills, 80 c. 07, 926). Nitrosobenzol kondensiert 
sich mit o-Amino-phenolen in Eisessiglosun^ zu o-Oxy-azoverbindungen, wahrend gleich- 
zeitig ein Teil des Aminophenols zu einem Tnphendioxazin oxydiert wM (Auwers, R5hrig, 
B. 80, 989); aus o- Amino-phenol erhielt Krause (B. 82, 126) als einziges Reaktionsprodukt 

Triphendioxazin CeH4<^Q^C5H2^^^^CeH4. p-Amino-azobenzol liefert mit Nitrosobei ^nl 

in Eisessig p-Bis-[benzolazo]- benzol (Mills). — Aus Nitrosobenzol und Phenylhydroxyl- 
amin bildet sich glatt Azoxybenzol L^t man Nitrosobenzol mit einem anderen Arylhydroxyl- 
amin R -NH • OH reagieren, so entstehen nebeneinander Azoxybenzol und die Azoxyverbindung 
R-N20-R (Bamb., Renauld, B. 80, 2278). — Bei der Reaktion zwischen Nitrosobenzol und 
Phenylhydrazin b^bachtete Walther ( J, pr, [2] 62, 144) die Entstehung von Anilin. Mills 
[ 80 c, 07, 928) und Sfitzer (C. 1900 II, 1108) erhielten aus Nitrosobenzol und Phenylhydrazin 
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untcr Sticktftoffentwicklung Azobenzol. Nach Bamberg eb {B. 20, 103)^) fiihrt die Reaktion 
zwischen Nitrosobenzol und Phenylhydrazin zur Bildung von N-Oxy-diazoaminobenzol 
C*H5 N:N N(OH) CeH5 (Syst. No. 2239) und Phenylhydroxylamin. Auf asyrametrisch sub. 
stituicrte Hydrazine (Ar)(R)N NH2 reagiert Nitrosobenzol unter Bildung von Verbindungen 
(Ar)(R)N-N:NO C<,H5 bezw. (Ar)(R)N-N-N-C6H5 (Syst. No. 2242a) (Bamb., Stieoel- 

MANN, B. 32, 3654). Bei der Reaktion zwischen Nitrosobenzol und Hydrazobenzol ent- 
stehen nach Spitzeb ((7. 1000 II, 1108) nur Azobenzol und Wasser. Nach Bamberger (B. 
38, 3608)^) entstehen bei der Einw. von Nitrosobenzol auf Hydrazobenzol in heiBer konz.- 
alkoh. Losung Azobenzol und Phenylhydroxylamin. In alkoh.-alkal. Losung entstehen aus 
Nitrosobenzol und Hydrazobenzol Azo benzol und Azoxy benzol (Haber, Schmidt, Ph, 
Ch. 32, 280; vgl. Bamb., B. 33, 3609). — Nitrosobenzol reagiert mit Phenylmagnesiumbromid 
unter Bildung einer hellgelben krystaUinischen Verbindung, welclie mit Wasser Nitrosobenzol 
zuriickliefert ( Wieijind, Gambarjan, B. 80, 1499). Einw. von Zinkdiathyl auf Nitrosobenzol : 
LACHMANN,*J4m. 21, 442. — Nitrosobenzol kondensiert sich mit a-Methyl-bezw. a-Phenyl- 

.C^NCeHc 

indol in Gegenwart von alkoh. Kali zu Verbindungen des Typus CeH4(^ ^C-R (Angelt, 

Morelli, B. a. L. [5] 17 I, 701). Es reagiert mit Diazomethan in ather. Losung unter Bildung 

von Glyoxiin-N.N'-diphenylather ^NCH-CH< * (Syst. No. 4620) neben Phenyl- 

LeHs * N^ * 00x15 

hydroxylamin (v. Pechmann, B. 30, 2461, 2875). 

Verbindung von Nitrosobenzol mit Cadmiumjodid 6CoH50N + Cdl2. WeiBo 
Krystalle (aus Alkohol). F: 114®. Wird durch Wasser zersetzt (Pickard, Kenyon, Bqc. 
01, 901). 

2-Brom-l-nitroso-benzol, o-Brom-nitrosobenzol C6H40NBr = CoH4Br NO. Farb- 
lose Nadeln. F: 97,5—98®. Im gelosten und geschmolzenen Zustand OTiin usw. (Bamberger, 
BOsdorf, Sand, B. 81, 1519 Anm.). — Wird von kalter konz. Scnwefelsaure in 3.2'- Di- 
brom-4-nitro8o-diphcnylhydroxylamin uragewandelt. 

4-Brom-l-nitro80 -benzol, p-Brom-nitrosobenzol CoH40NBr — CoH4Br NO. B. 
Beim Eintragen von FeClg in die Losung von p-Brom-phenymydroxylamin in verd. Alkohol 
unter Kiihlung (Bamberger, B. 28, 1222). — Farblose Nadeln. In gelostem und in geschmol- 
zenem Zustande griin; F: 92—92,6®; sehr leicht loslich in Chloroform, leicht in Benzol, 
heiBem Alkohol und heiBem Ligroin, schwer in Petrol&ther; sehr leicht fliichtig mit Wasser- 
dampf (Ba.). — Liefert beim !l&sen in kalter konz. Schwefels&ure neben anderen Produkten 
wenig 4-Brom-4'-nitroso-diphenylhydroxylamin (Ba., Busdorp, Sand, B. 31, 1521). 

2.4.0-Tribrom-l-nitro8O-benzol CeHgONBrg = CoH-Brg NO. B. Man lost 80 g Tri^ 
bromphenylhydroxylamin in 18 ccm warmem Eisessig, mbt zu dem durch Eiswasser aus- 
gefkllten Krystallbrei Unter Umschiitteln 8 Tropfen 66%iaeT w&Br. CrO^-Losung und laBt 
^ Minuten stehen; gelost bleiben symm. Hexabrom-azoxybenzol und Tnbrombenzol; Aus- 
beute: ca. 20 g (v. Pechmann, Nold, B. 31, 662). — Krystallisiert aus 15—20 Tin. Alkohol 
oder Benzol-Ligroin. F; 120®. Schwer- loslich. 1st im geschmolzenen oder gelosten Zu- 
stand ^iin. Schwer fliichtm mit Wasserdampf. — Beim Kochen mit alkoh. Kahlauge ent- 
steht eine rote Farbung. Phenylhydrazin r^uziert zu Tribromanilin. 


„o-Dinitroso-benzoP‘ C6H4O2N2 s. bei o-Chinondioxim, Syst. No. 670. 
m-Dinitroso-benzol C4H4O2N2 — C4H4(NO)2. B. Man lost 6 g m-Dinitro- benzol in 
60 ccm Alkohol, fiigt 6 ccm Eisessig hinzu und dann unterhalb 0® 2 g Zinkstaub; nach Losung 
des Zinks versetzt man mit 100 ccm Wasser und 200 ccm 10®/oiger FeClg-Ldsung und destilliert 
mit Dampf (Alway, Gortner, B. 38, 1899). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol + Ather). 
F: 146,6®. Leicht loslich in Alkohol, il^nzol und heiBem Eisessig, ziemlich in Ligroin, sehr 
wenig in Ather, unloslich in Wasser. SchmdzfluB und Losungen sind griin gefarbt. 
„p-Dinitro80-benzol“ CgH402N2 s. bei p-Chinondioxim, Syst. No. 671, 

,,2.5<*l)iolilor-1.4-dinitroBO-b0]izoP* CgH202N2Cl2 2.6-Dichlor-chinondioxim, 

Syst. No. 671. 

*) Vgl. dazu die Arbeit von Bamberger, A, 420, 140 Anm., 167, die nach dem fur die 
4. Aufl. dieses Handbuchs geltenden Literatur-SchluBiermin [1. I. 1910] ersohienen ist. 
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„1.2.3.4-Tetranitroso-benzol“ und Bcin Nitrodorivat h. bci Dichinoyl- 

tetroxim, Syst. No. 716. 


f) Nitro-Derivat( , 

Nitrobenzol C^H^OaN -= CgHg-NOa. 

Bildung und Darstellung von NilrobenzoL 

B . Beini Behandeln von Benzol mit rauch(^nder Salpeteraaure (Mitschkrijch, Ann , 
(}. Physik dl, 625). Durch Dberleiten von Benzoldampfen im Geniisch nut Luft iiber die 
auf 290—300® erhitzten Verbindungen, die aus Stickstoifoxyden mit Kupferoxyd oder Zink- 
oxvd entstehen (LANDSHOFfr & Meyer, D. R. P. 207170; C. 1909 I, 962). Bei 12 -18-stdg. 
Erhitzen von Benzol mit Kupfemitrat auf 170—190®, net)en anderen Produkten (Wassiljew, 
jlii. 84, 33; C, 1902 I, 1199). Neben Pikrinsaure und Oxalsaure bei langerem Einleiten von 
Ntickstoffdioxyd in Benzol (Leeds, Am, Soc. 2, 277). Beim Zusanimenbringen von Benzol 
mit gepulvertem NaNOg und FeCl, (Matuschek, Ch. Z. 29, 115). Aus Athylnitrat und iiber- 
schiissigem Benzol in Gegenwart von ziemlich viel AICI 3 (Boedtker, Bl . [4] 3, 727). Beim 
Eintragen von gepulvertem Nitryltetrasulfat OaN O SOa'O SOa O SOa O-SOo O-NOa in 
Benzol (Pictet, Karl, 6'. r. 146, 239; Bl , [4] 3, 1117). -- Bei der Oxydation von Anilin in 
\vafir. Losung mit KMn 04 ( Bamberger, Meimberq, B, 20, 496), sowie mit Natriumsuperoxyd 
(O. Fischer, Trost, B, 26, 3083). Durch Oxydation von Anilin mit Sulfomonopersaure 
(Caro, Z. Ang. 11, 845). Durch Einw. von K 2 Cr 207 auf die Dinatriumverbindung des 
Phenylhydroxylamins in schwefclsaurer Losung (Schmidt, B, 32, 2918). Entsteht neben 
Azoxy benzol bei der Oxydation von Phenylhydroxylamin durch Lidftsauerstoff in Gegenwart 
von Alkali (Bamberger, B. 33, 118; Bamb., Brady, B. 33, 273). — Bei der Zers. von Nitroso- 
beiiZol in Benzollosung am Sonnenlicht, neben anderen Verbindungen (Bamb., B, 36, 1612). 
Durch Oxydation von Nitrosobenzol mit Luftsauerstoff oder Wasserstoffsuperoxyd in Gegen- 
wart von Alkali (Bamb., B. 33, 1 19). Bei der Einw. von waBr. Natronlauge auf Nitrosobenzol, 
neben viel Azoxy benzol und mehreren anderen Verbindungen (Bamb., B. 33, 1939). — Aus 
einer Losung von Benzoldiazoniumnitrit (bereitet aus salpetersaurem Anilin und Natrium- 
nitrit) durch Einw. von Kupferoxydul (Sandmeyer, B. 20, 1494). Durch Zers. der waBr. 
Losung von Bcnzoldiazoniumnitrat- Quecksilbernitrit mit Kupferpulver (Hantzsch, Blagden, 
B, 33, 2551). — Durch Erhitzen von m-Dinitro- benzol mit waBr.-alkal. Hydroxylamin- 
losung(KoHN, M. 80, 397). — Bei der Elektrolyse eines geschmolzenen Gemisches von o-nitro- 
benzoesaurem Natrium mit o-Nitro-benzoesaure bei 160—180® (Schall, Klien, Z, El. Ch. 
5, 256). 

Darst. Man versetzt ein auf Zimmertemp. abgekiihltes Gemisch von 150 g konz. Schwefel- 
saure und 100 g Salpeterskure (D: 1,41) in kleinen Portionen unter haufigem Umschutteln 
und Kiihlen durch kaltes Wasser mit 50 g Benzol; wenn alles Benzol eingetragen ist, setzt 
man das Schiitteln bei gleichzeitigem Erwarmen auf 60® noch V 2 Stde. fort, gieBt dann in 
1 Liter Wasser, wascht das abgeschiedene 01 nochmals mit Wasser, trocknet und rektifiziert; 
Ausbeute 80- 85®/o der Theorie (E. !t*iscHER, Anleitung zur Darstellung organischer Pra- 
parate, 9. Aufl. [Braunschweig 1920], S. 1). ~ Bei der Darstellung im groBen versetzt 
man 1600 kg innerhalb 0,2® si^endes Benzol in schmiedeeisernen Kesseln von 6 cbm Inhalt 
unter kraftigem Riihren innerhalb 2 Stdn. mit einem erkalteten Gemisch von 1900 kg 75®/oiger 
Salpeterskure (D: 1,44) und 2700 kg 95®/oiger Schwefelsaure, indem man durch Kiihlen eine 
Temp, von 50—55® aufrecht erhalt; nach Beendigung des Zuflusses laBt man das Riihrwerk 
bei 50® noch einige Zeit laufen und iiberlkBt dann das Ganze 5 Stdn. der Ruhe. Das robe 
Nitrobenzol wird erst mit Wasser, dann mit verd. Natronlauge und hierauf wiederum mit 
Wasser in einem mit Riihrwerk verseherien Kessel gewaschen und von unverandertem Benzol 
durch Destination mit Wasserdampf getrennt. Zur volligen Reinigung wird es schlieBlich 
im Vakuum destilliert. Ausbeute 154,5 ®/o des angewandten Benzols (Ullmanns Enzy- 
klopadie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin und Wien 1915], S. 371 ff.). 

Phyaikalische Eigenschaften des Nitrohenzoh. 

In reinem Zustande farblose (Hantzsch, B, 39, 1096) Fliissigkeit von bittermandclol- 
artigem Geruch; mit Wasser nicht mischbar, mit Wasserdampfen fluchtig. Ist sehr hydro- 
skopisch (Hansen, Ph. Ch, 48, 593; Beckmann, Lockemann, Ph. Ch, 60, 385). F: 5,62® 
bis 5,72® (Tammann, Krystallisieren und Schmelzen [Leipzig 1903], S. 227), 5,7® (Hansen, 
Ph. Ch. 48, 595), 5,82® (Meyer, 0. 1909 II, 1842). Abhangigkeit des Schraelzpunktes vom 
Druck: Tammann, Ann, d, Physik [N. F,] 66 , 491. Kpyeo^ 209,2® (korr.) (Friswell, Soc, 
71, 1013), 210,8® (korr.) (Perkin, Soc, 69, 1180), 210,60® (Luginin, A.ch, [7] 27, 119); 
Kp 745 , 4 : 209,4® (Bruhl, A, 200, 188); Kpj: 53,1®; Kpi^: 85,4®; Kp^o: 99, P; Kpgo: 108,2®: 
Kp 4 o: 114,9®; Kp^o: 120.2®; Kpico: 139,9®; Kp^oo-* 160,5®; Kp 4 oo: 184,5®; Kp^eo: 208,3® 
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(Kahlbaum, C. G. V. WiBKKEB, Studien iiber Dampfspannkraf tmessungen , 2, Abt., 
1. H&lfte [Baael 18»71, S. 92; Kahlb., Ph. Ch. 26, 603). Siedepunkte unter vermindertem 
Druck: Nbubeck, Ph. Ch. 1, 666. ~ D!..e: 1.2220; 1,1972; Dfv.c: 1,1732, D\: 

1,2220 (1-0,000802 t) (Walden, Ph.Ch. 66, 141); DJ* (feet): 1,3440; DJ* (fliissig); 1,2220; 
D?: 1,2116; Df: 1.1931 (Feiswbll, Soc. 71, 1011); DJ; 1,2193; DJS; 1,2134; DT5: 1,2093; 
Dg: 1,2066; I«: 1,2020; Dfi: 1,1930; Dg: 1,1881; Dg: 1,1836 (Pbbkin, Soc. 60, 1180); D^: 
1,2047; D?**: 1,1617; D?*: 1,20444; Df'®: 1,17433; Df ’: 1,1662; Dr’\* 1,1262 (Patterson, 
iSoc. 03, 1863; vgl. Pa., Thomson, Soc. 08, 366 Anm.); Verandenmg von DJ pro Grad: 
0,000986 (Falk, Am. Soc. 81, 810); Df: 1,2039 (BeOhl, Ph. Ch. 16, 216), 1,20328 (Kahl- 
baum, Ph. Ch. 26, 646); Dg: 1,20200 (Linebargeb, Am. 18, 442). Dichte beim Siede- 
punkt unter verschiedenen Drucken: Neubeck, Ph. Ch. 1, 666. Ausdehnungskoeffizient: 
Kbemann, Ehrlich, M. 28, 866. — Nitrobenzol ist schwer losHch in Wasser (Mitscher- 
UOH, Ann. d, Physik 81, 626). Die verd. waBr. Losung schmeckt stork suB (Wohl, B. 
27, 1817 Anm.). Mit vielen organiechen Losungsmittehi ist Nitrobenzol misohbar. Im Labora- 
torium findet es als Krystollisationsmittel fiir solohe Substonzen Verwendung, die in niedrig 
siedenden Loeungsmitteln schwer loslich oder unloslich sind. Molekulare Gefrierounkts- 
emiedrigung: 69 (Raoult, A.ch. [6] 2, 91; Ampola, Carlinpanti, R. A. L. [6] 4 U, 289), 
70 (Auwers, Ph. Ch. 80, 309). Molekulare Gefrierpunktsemiedrigung berechnet aus der 
Schmelzwarme: 68,49 (Meyer, C. 1000 II, 1842). Zur kryoskopischen Konstonte des Nitro- 
benzols vgl. auch Beckmann, Lockemann, Ph, Ch. 60, 386. Molekulare Siedepunkts- 
erhohung: 60,1 (Bachmann, Dziewonski, B. 86, 973), 60,4 (H. Biltz, M. 22, 629 Anm. 2; 

B. 86, 1110). Nitrobenzol ist nach kryoskopischen Messungen in Ameisensaurelosung merk- 
lich dissoziiert (Bruni, Bebti, R. A. L. [6] 0 I, 274; Q. 80 II, 77). Kryoskopisches Verhalten 
des Nitrobenzols in Eisessig und in Benzol: Beckmann, Ph. Ch. 2, 734. Kryoskopisches 
Verhalten in Anilin und Dimethylanilin: Ampola, Rimatobi, O. 27 1, 36, 66. lonisierunjgs- 
vermogen des Nitrobenzols: Euler, Ph. Ch. 28, 622; Kahlenbero, Lincoln, Joum. Physical 
Chcm. 8, 29; Lincoln, Journ. Physical Chem. 8, 468, 486; Sackur, B. 86, 1248; Walden, Ph. 
Ch. 64, 203; Beckmann, Lockemann, Ph. Ch. 60, 386. Loslichkeit von Nitrobenzol in fliissigem 
Kohlendioxyd: BOchner, Ph. Ch. 64, 684. Loslichkeit von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd 
und Kohlendioxyd in Nitrobenzol: Just, Ph. Ch. 87, 364. Anderung der Dichte durch Auf- 
nahme von Kohlendioxyd: AngstbOm, Ann. d. Physik [N. F.] 88, 229. Loslichkeit von Kohlen- 
oxyd in Mischungen yon Nitrobenzol mit Benzol, Toluol, Aceton oder Eisessig: Skirbow, Ph. 
Ch. 41, 147. Veranderung der kritischen Losungstemperatur fiir Hexan durch Zusatze: Timmer- 
mans, Ph. Ch. 68, 196. Dampfdruck der Losung von Nitrobenzol in Alkohol: Raoult, 

C. r. 107, 444; der Losung in Ather: R., Ph. Ch. 2, 362; Beckmann, Ph. Ch. 4, 636. Innere 
Reibung von Nitrobenzol im Gemisch mit Athylalkohol und mit Isobutylalkohol: Wagner, 
Ph. Ch. 46, 872. Dampfdruck der Gemische von Nitrobenzol mit Aceton: Skirrow, Ph. Ch. 
41, 149. Spezifisches Gewicht der Mischungen von Nitrobenzol mit Eisessig: Beckmann, 
Ph. Ch. 2, 739. Spezifisches Gewicht von Nitrobenzol-Essigester-Gemischen: Linebargeb, 
Amer. Joum. ScicTict [4] 2, 339; Am. 18, 447. Viscositot der Mischungen von Nitrobenzol 
mit Essigester: Li., Amer. Joum. Science [4] 2, 339. Spezifisches Gewiwit von Nitrobenzol- 
Benzol-Gemischen: Ll., Amer. Joum. Science [4] 2, 336; Am. 18, 442; Philip, Ph. Ch. 24, 31. 
Kompressibilitat und Oberflachenspannung der Mischimgen von Nit^benzol mit Benzol: 
Ritzel, Ph.Ch. 60, 328, 329. Viscositot der Mischungen mit Benzol: Li., Amer. Joum. 
Science [4] 2, 336. Nitrobenzol bildet mit Nitrosobenzol ^te Losungen (Bruni, Callegari, 
R. A. L. [6] 18 1, 668; Q. 84 II, 247). - nl{‘: 1,6680 (Gladstone, Soc. 46, 247); nl?: 1,66326 
(Pauly, G. 1006 I, 276); nj: 1,64693; n?: 1,66291; n^: 1,67124 (BrOhl, 200, 188; Ph. 
Ch. 16, 216); nS: 1,64641; n?: 1,66319; nj: 1,67166; n": 1,68961 (Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 
646); ni5’*: 1,66167; n“’®: 1,63648; n}?’*: 1,62739 (Falk, Am. Soc. 81, 809). Anderung des 
Brechungsindex pro Grad fur die Linie C: 0,000458; fiir die Linie D: 0,000467; fiir die Linie 
F: 0,000480 (Fai^). Dispersion: BrOhl; Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 646; Falk. Absorptions- 
c^ktrum sehr dicker Scnichten: Spring, R. 16, 19. Absorptionsspektrum im Ulttoviolett: 
Baly, Collie, Soc. 87, 1344. Der Dampf des Nitrobenzols hat eine Farbe, welche der des 
verdiinnten Chlors ahnlioh ist, und gibt im durchfaUenden licht kein BandenspeHrum (Fris- 
WELL, Soc. 71, 1013). Gltraviolette Absorption des Dampfes: Pauer, Ann. d. Physik [N. F.] 
61, 376. Absorption der alkoh. Losung im Ultraviolett: Pauer. — Kompressibilitat: Ritzel, 
Ph. Ch. 60, 324. Oberflachenspannung: Krebiann, Ehrlich, M. 28, 864; Ramsay, Shields, 
P%. f/A 12, 466; Walden, Ph. Ch. 66, 393; Guye, Baud, C. r. 182, 1481; Feustel, Ann, d. 
Physik [4] 16, 78. Innere Reibung: Kbemann, Ehrlich, ilf. 28, 884; Walden, Ph. Ch. 
66 , 229; Wagner, Ph. Ch. 46, 872. — • Schmelzwarme: Pbtterson, J. pr. [2] 24, 161; Eijk- 
man, Ph. Ch. 8, 209; db Forcrand, C. r. 186, 947; Meyer, C. 1000 II, 1842. VerdampfuM- 
waime: Luginin, A. ch. [7)27, 136. Spezifische Warme: Sghlamp, Ph, Ch. 17, 747; Luginin, 
A. ch. [7] 27, 114; db Forcrand, €. r. 186, 947; Timofbjbw, C. 1006 II, 429; Walden, 
Ph. Ch. 68, 489. — Magnetisohes Drehungsvermogen: Perkin, Soc. 60, 1239. Nitrobenzd 
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besitzt positive magnetisohe Doppelbreohung (Cotton, Moxtton, C. r. 146, 229; 147, 193; 
149, 340). Dielektnzit&tskonstante: Dbude, Ph, Ch, 28, 309; LOwb, Ann, d. Physik [N. F.] 
06, 398; Abeoo, Seitz, Ph, Ch, 28, 247; Tttbnee, Ph, Ch, 85, 426; Walden, Ph, Ch, 64. 
203; Kahlenbeeg, Anisony, C, 1906 n, 1818. Elektrische Absorption: Dbdde. Spezi- 
fis^he elektrische Leitf4higkeit: Kahlenbeeg, Lincoln, Joum, Physical Chem, 8 , 29; Fatten, 
Journ, Physical Chem, 6, 668. Nitrobenzol besitzt positive elektrische Doppelbrechung 
(W. Schmidt, Ann, d, Physik [4] 7, 170; Cotton, Mouton, C, r, 146, 229; 147, 193). 
Luminescenz unter dem EinfluB elektrischer Schwingungen: I^ufmann, Ph, Ch, 27, 520. 


Chemisches Verhcdten des Nitrobenzols,* 

Verdnderung durch Elektrizitdt, Bei der elektrochemischen Reduktion des Nitrobenzols 
cntsteht eine groBe Zahl voil Produkten, deren genetische Zusammenhknge von Habeb 
(Z, Ang, 18, 435; vffl. auch K. Brand, Die elektrochemische Reduktion organischer Nitro* 
korper und verwandter Verbindungen, AHBENSsche Sammlung chemischer und chemisch* 
technischer Vortrftge, Bd. XIII [Stuttgart 1908], S. 72; s. femer: Freundlbb, Bl, [3] 31, 
455; Heller, B, 41, 2691 Anm.) in folgendem Schema dargestellt werden (wobei die prim^ren 
elektrochemischen Reduktionen durch senkrechte, die sekundaren chemischen Reaktionen 
durch schrage Pfeile angedeutet sind): 



Das erste Reduktionsprodukt des Nitrobenzols in saurer und in alkal. Losung, Nitrosobenzol, 
konnte nicht isoliert werden, da es alsbald der weiteren Reduktion anheimf&llt; daB es gleich* 
wohl als Durehgancsprodukt auftritt, bewies Haber (Z. El, Ch, 4, 509) dadurch, daB bei der 
Elektrolyse einer alkoh. -alkal. Nitro^nzol-Losung in Gegenwart von salzsaurem Hydroxyl- 
amin und a-Naphthol 4*Benzolazo-naphthol-(l) entsteht; durch Elektrolyse einer alkoh.- 
schwefelsauren Losung-von Nitrobenzol in Gegenwart von a-Naphthylamin und Hydroxyl- 
amin wurde entsprechend 4-Benzolazo-naphthylamin‘(l) erhalten (H., Z. El, Ch, 4, 511). 

1. Reduktion in annahernd neutraler Losung. Bei der elektrolytischen Reduk- 
tion in ammoniakalisch-alkoholischer Sahniaklosung an einer gekiihlten Platinkathode ent- 
steht Plienylhydroxylamin in einer Stromausbeute von 38 ®/o oeben 21 ®/o Azoxy benzol (Haber, 
Schmidt, Ph, Ch, 32, 271). Reduziert man eine wkBr. Suspension von Nitrobenzol ohne 
Diaphragma in Gegenwart neutraler Elektrolyte, z. B. Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, 
Aluminiumsulfat, unter Verwendung einer Nickel^thode und einer Bleianode, so entsteht, 
wahrscheinlich durch anodische Oxydation primer gebildeten Pheny^ydroxylamins, reich- 
lich Nitrosobenzol (Dieffenbach, D. R. P. 192519; C, 1908 I, 911). Bei der elektrolytischen 
Reduktion in waBr. (ca. iOVriger) Essigskure als Kathodenfliissigkeit an einer Platinkathokle 
bei hochstens 20® entsteht Phenylhydroxylamin (H., Z, El, Ch, 6, 77); iiber Reduktion in 
Eisessig bei Gegenwart von Schwefelsaure s. S. 236. In guter Ausbeute erhielt Brand {B, 
88, 3077) Phenylhydroxylamin durch Verwendung einer I^ung von Natriumacetat in verd. 
Essigsaure als Katholyt und einer Nickelkathode. 

2. Reduktion in mineralsaurer Ldsung. Bei der elektrolytischen Reduktion von 
Nitrobenzol in einem Gemisch von Alkohol imd Salzskure an einer Kohlekathode entsteht 
nach LOb {B, 29, 1899) Benzidin neben Azobenzol und Chloranilin. Reduziert man die 
alkoh.-salzsaure L^Ung des Nitrobenzols mit einer Bleikathode bei Temperaturen zwischen 
20® und 80®, so entsteht fast ausschlieBlich Anihn (LOb, Z. El, Ch, 4, 430). DaB hierbei inter- 
mediar Phenylhydroxylamin gebildet wird, zeigen Versuche von L5b (Z. El, Ch, 4, 430; D. R. P. 
99312; 100610; Frdl, 5, 59, 61), der durch elektrolytische Reduktion in alkoholisch-salz- 
saurer Losung an einer Bleikath^e in Gegenwart von Formaldehyd bei 6 Volt einen poly- 
meren Anhydro-p-hydroxylamino-benzylamohol (Syst. No. 1937) erhielt; bei niedrigerer 
Spannui^(2, 8—3,0 Volt) wurde eine amorphe gelbe Verbindung (Ci 5 HieON 2 )x = 

(?) gewonnen. Unter geeigneten Versuchsbedingungen laBt sich 



236 


KOHLENWASSERSTOFFE CaHai-e. 


[Syst. No. 466. 


bei Gogenwart von Formaldehyd auch Anhydro-p-amino-benzylalkohol (C 7 H 7 N)x (s. bei 
p- Amino- benzylalkohol, Syst. No. 1855) als Reduktionsprodukt erhalten (L., B, 81, 2037). 
Bei der Elektrolyse eines Gemisches aus Nitrobenzol und rauohender Salzsiiure an einer 
Platinkathode entstehen o- und p-Chlor-anilin (L., R. 29, 1896). Bei der elektrolytischen 
Reduktion in alkoh.-salzsaurer Losung in Gegenwart von Zinksalzen an einer Kupfer- 
kathodc entsteht reichlich Anilin neben wenig Benzidin, p-Amino-jphenol und p-Chlor-anilin 
(Elbs, Silbermann, Z. EL Ch. 7, 589). Fast quantitative Reduktion zu Anilin wird in salz- 
Haurer Losung durcli Anwendung von Zinnkathoden odei* von indifferonten Kathoden (aus 
Platin, Blei, Kohle oder Nickel) in Gogenwart von Salzen des Zinns (BOmingbr & SOHNE, 
1). K. P. 116942; C, 1901.1, 150), Kupfers, Eisens, Chroms, Bleis oder Quecksilbers oder 
in Gegi-nwart der entspreehenden Metalle in feiner Verteilung (B6h. & S., D. R. P. 117007; 
(\ 1901 J, 237) orreicnt. Nahere Angaben iiber die Ausfiihrung dieser Reduktion s. bei 
Ghilehotti, Z. el Ch, 7, 768. Bei der Elektrolyse von Nitrobenzol in alkoh., schwach 
schwef(‘lsaurcr Losung bei 15—20® an Platin- oder Nickolkathoden erhielt L5b (Z. EZ. Ch, 
7, 324) bis zu 58 Vo Theorie an Benzidin, neben Anilin, Azoxybenzol und p- Amino -phenol; 
an Kohlekathoden betnig die Benzidinausbeute hochstens 15 Vo* Elektrolyse einer 

alkoij., \ crdiinnt-schwefeLsauren Ivosung von Nitrobenzol an einer Platinkathode beobachtete 
Haitssermann (Ch. Z. 17, 129, 209) Benzidinsulfat, wenig Azoxybenzol und Spuren Anilin; 
daneben entstehen nach Haber (Z. EL Ch, 4, 510) p-Phenetidin und reichlich p-Amino- 
])henol. R(*duziert man unter den Bedin^ngen von Haussermann, aber bei konstantem 
Kathoden potential, so entsteht hauptsacmich p-Amino-phenol (Haber, Z, EL Ch, 4, 510). 
Bei der Reduktion von Nitrobenzol in ca. 60® warmer waBr.-alkoh. Losung unter Zusatz 
von Schwefelsaure und unter Anwendung einer Zinkkathode entsteht Anilin als Haupt- 
produkt (Elbs, Ch,Z, 17, 210; vgl. Lob, Z, EL Ch, 7, 325); mit einer Bleikathode erhielten 
Ems, Silbermann (Z, EL Ch. 7, 591) 90 ®^ der berechneten Menge Anilin. Durch Anwendung 
(‘ines grolien ITberschusses von Nitrobenzol gelingt es, in 50®/Qiger Schwefelsaure an Kohle- 
kathoden oder besser Silberkathoden (K. Brand, Die elektrochemische Reduktion organischer 
Nitrokorper und verwandter Verbindungen, Ahrens sche Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vortrtlge, Bd. XIII ( Stuttgart 1908 J, S. 142) 88®/o des Nitrobenzols in p-Amino- 
])henol iiberzufuhren (Darmstadter, D. R. P. 154086; C, 1904 II, 1012). Nover (B, 40, 
288) erhieJt bei der Reduktion von Nitrobenzol in 50®/oiger Natriumdisulf at losung oder Kiesel- 
fluorwasserstoffsaure (Jl: 1,3) an Nickelkathoden bei 15® mit einer Stromdichte von 1,3 bezw. 
1,8 Amp. pro qdm neben Phenylhydroxylamin und p-Amino-diphenylamin in geringer Menge 
Em(‘raldin (Syst. No. 1774). Bei der Elektrolyse einer Losung von Nitrobenzol in konz. 
Schwefelsaure (D: 1,84) an einer Platinkathode bei 80—90® entsteht p-Amino-phenol-o- 
sulfonsaure (Noyes, Clement, B. 26, 990). Versetzt man die Losung des Nitrobenzols in 
kouz. Schwefelsaure mit Wasser bis zur beginnenden Ausscheidung des Nitrobenzols, so ent- 
stehen >)(‘i elektrolytischer Reduktion an einer Platinkathode bei ca. 80® schwefelsaures 
])- Amino-phenol (Gaitermann, Koppert, Ch.Z, 17, 210; Noyes, ClEment; Elbs, Z, EL Ch. 
2, 472; vgl. Ga., B. 26, 1844; Baeyer & Co., D. R. P. 75260; Frdl. 8, 53) und betrachtliche 
M(‘ngen Anilin (Elbs). Elektrolysiert man eine Losung von Nitrobenzol in 85 ®/Qiger Sohwefel- 
saure unter Anwendung einer Stromdichte von 4 Amp. pro qdm mittels Kohlekathoden, so 
werden liber 80®/o des Nitrobenzols in p-Amino-phenol iibergefiihrt, wtihrend die Ausbeute 
an Kupfer kathoden hochstens 40®/o, an Zinnkathoden nicht mehr als 30®/o betragt (Darm- 
stadter, D. R. P. 150800; C. 1904 I, 1235). Bei der Elektrolyse von Nitrobenzol in einem 
Gemisch von 72 g Eisessi^ und 45 g konz. Schwefelsaure an einer Platinkathode bei 80—85® 
entstehen Anilin, p- Ammo-phenol und etwas p-Amino-phenol-sulfonsfture; Anwendung 
einer Bleikathode unter sonst gleichen Bedingungen begiinstigt die Bildung von Anilin (Elbs, 
Z. EL Ch. 2, 473). Die intermedi&re Bildung von Phenylhydroxylamin bei der Elektrolyse 
der Losung in konz. Schwefelsaure bewies Gattermann (B. 29, 3040) durch elektrolytische 
lieduktion einer Losung von Nitrobenzol in einem Gemisch von konz. Schwefelsaure und 


lOisessig in Gegenwart von Benzaldehyd, wobei N-Phenyl-kobenzaldoxim CeHg * CH • O • N • C^Hg 
(Syst. No* 4194) entsteht. Bei der Elektrolyse von Nitrobenzol, das in Ameisensaure, Eisessig 
oder einer Losung von Oxalsaure in Eisessig geldst war, an Platin- oder Bleikathoden unter 
Zusatz von etwas konz. Schwefelsaure bei durohschnittlioh 30—40® erhielt L6b (Z. EL Ch, 
8, 473; 7, 322) bis zu 70®/o der Theorie an Benzidin. 

3. Reduktion in alkalischer Losung. Durch Elektrolyse einer 30—50® warmen 
Siisjiension von Nitrobenzol in verd. waBr.-alkoh. Kalilauge an einer Blei- oder Quecksilber- 
kathode erhielt Elbs (Ch. Z. 17, 209) Azoxybenzol und Azobenzol, wenn die Reduktion vor 
vollstandigem Verbrauch des Nitrobenzols abgebrochen wurde. Die Reduktion einer ge- 
kuhlten alkoh., mit Natronlauge versetzten Losung von Nitrobenzol an einer Eisenkathodo 
lieferte HXusssbmann (Ch, Z. 17, 129) 60®/® der Theorie an Hydrazobenzol. Dieselbe Ldsung 
liefert bei elektrolytischer Reduktion bei Zimmertemperatur mit einem konstanten Kathoden- 
potential von —0,93 Volt fast nur Azoxybenzol, daneben Spuren von Hydrazobenzol und 
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Anilin (Habeb, Z. El. Ch. 4 , 507). 0ber die physikalische Seite des Vorganges der katho- 
diachen Reduktion von Nitrobenzol in alkoh.-alkal. Losungs.: Haber, Ph. Ch. 32 , 193; Ha., 
Russ, Ph. Ch. 47 , 277. Reduziert man eine siedende Losung von Nitrobenzol in 70®/oigem 
Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat an einer Nickelkathode mit Stromdichten bis zii 
10 Amp. pro 1 qdm, so erhalt man je nach derDauer der Reduktion in vorziiglicher Ausbeute 
Azobenzol oder Hydrazobenzol (Elbs, Kopp, Z. El. Ch. 6 , 108; vgl. Elbs, Stohe, Z. El. Ch. 
9 , 531; AnilinoHabrik Wiilfing, D. R. P. 100234; C. 1809 I, 720). Bei der elektrolytischen 
Reduktion von Nitrobenzol in 2— 4®/oigpr w&Br. Natronlauge oder in einer entsprechend 
konz. Alkalisalzlosung an Quecksilber*, Platin- oder Nickelkathoden unter starker Rtihnmg 
entsteht bei einer Stromdichte von 5—7 Amp. pro qdm Azoxybenzol (L6b, Z. El. Ch. 7 , 
336; Ph. Ch. 34 , 661 ; D. R. P. 116467; C. 1901 1, 149). Durch Elektrolyse der wftBr.-alkaJ. 
Huspension an einer Nickelkatbode von groBer Oberfklche ohne Diaphragma bei 80° entsteht 
Azoxybenzol (Hochster Farbw., D. R. P. 127727; C. 1902 I, 446). Die Suspension in konz. 
Natronlauge gibt oberhalb 95° an einer Eisenkathode von groBer Oberflache bei der Elektro- 
lyse ohne Diaphragma Azobenzol neben sehr wenig Hydrazobenzol (Hochster Farbw., 
D. R. P. 141535; C. 19031 , 1283). Bei der Elektrolyse einer Suspension von Nitrobenzol 
in 80—100° warmer Kochsalzlosung in Gegenwart von Kupferpulver unter Anwendung 
eines Diaphragmas und einer Kupferkathode bei einer Stromdichte von 1500 Amp. pro qm 
entsteht Anilin (Bohringbr & SOhnb, D. R. P. 130742; C. 1002 I, 960; vgl. Elbs, Brand, 
Z. El. Ch. 8, 788). Dieselbe Reduktion findet auch an beliebigen Kathoden in Gegenwart 
von Kupferpulver oder Kupfersalzen statt (BOhringkr & SOhne, D. R. P. 131404; C. 1902 I, 
1138). Bei der elektrolytischen Reduktion in (zweckmaBig gekuhlter) waBr.-alkal. Suspension 
in Gegenwart von Verbindungen des Zinks, Zinns oder Bleis bei einer Stromdichte von 12 
Amp. pro qdm entsteht je nach der Dauer des Prozesses Azo benzol oder Hydrazobenzol 
(Bayer & Co., D. R. P. 121899; C. 190111 , 153). Bei der elektrolytischen Reduktion der 
waBr.-alkai. Suspension entsteht auch bei Abwesenheit von Metalloxyden Azo benzol, wenn 
man Bleikathoden anwendet (Bayer & Co., D. R. P. 121900; C. 1901 II, 153). Nach LOb, 
Moore (Ph. Ch. 47 , 418; vgl. auch Lob, Z. EL Ch. 0 , 753) entstehen unabhangig von der 
Natur der Elektrode und des gewahlten Zusatzes bei gleichem Kathodenpotential stets die glei- 
chen Produkte in &hnlichen Ausbeuten; so erhielten sie aus Suspensionen in 2%iger Natron- 
lauge bei einem Kathodenpotential von 1,8 Volt an Kathoden aus Kupfer, Zink, Blei, Zinn, 
Nickel oder Platin bezw. an unangreifbaren Elektroden unter Zusatz von Kupferpulver oder 
den Hydroxyden des Zinks, Zinns oder Bleis stets ann&hemd die gleichen Ausbeuten an Anilin 
(30—^%) und Azoxybenzol (40—60%) (vgl, dazu auch Brand, Die elektrochemische Reduk- 
tion organischer Nitrokorper und verwandter Verbindungen, Ahrens sche Sammlung chemi- 
scher und chemisch-techmscher Vortrage, Bd. XIII [Stuttgart 1908], S. 120, Anm. 1, S. 175). 

Einw. der dunkeln elektrischen Entladung auf Nitrobenzol in Gegenwart von 
Stickstoff: Berthblot, C. r. 126, 788. 

Einwirhung von chemiachen Agenzien. Reduktion. Beim XTberleiten von Nitrobenzol- 
dampfen mit einem groBen DberschuB von Wasserstoff [bezw. Wassergas oder vcn gut 
gereinigtem Leuchtgas] fiber Kupfer bei 300—400®, fiber Nickel -bei 200° oder fiber Platin 
bei 230—310° entsteht glatt Anilin (Sabatibr, Sbndbrbns, C. r. 133 , 322). Beim Dberleiten 
von Nitrobenzoldampfen mit einer ffir die vollige Reduktion zu Anilin nicht ausreichenden 
Menge Wasserstoff fiber Kupfer bei 300—400° entsteht neben Anilin Azobenzol (Sa., Se.). 
Beim Dberleiten von Nitrobenzoldampfen mit einem DberschuB von Wasserstoff fiber 
Nickel bei 250—300° entstehen neben Anilin in steigender Menge Ammoniak und Benzol 
(Sa., Se.). Beim Dberleiten von Nitrobenzold&mpfen mit einem sehr groBen DberschuB von 
Wasserstoff fiber Nickel oberhalb 300° entsteht neben Anilin, Benzol und NHj auch Methan 
(Sa., Se.). Beim Dberleiten von Nitrobenzold&mpfen mit einer fur die volhge Reduktion 
zu Anilin nicht ausreichenden Menge von Wasserstoff fiber Platin bei 230— 310° entsteht 
neben Anilin H 3 ^razobenzol (Sa., Se.). Bei der Reduktion von Nitrobenzol mit Platin- 
schwarz, das mit Wasserstoff beladen ist, in wfi-Br. oder alkoh. Losung entsteht Azobenzol (?) 
(Gladstone, Tribe, Soc. 33 , 312; B. 11 , 1265; vgl. Fokin, Ht. 40 , 296; C. 1908 II, 1995; 
Z. Ang. 22 , 1499). In Gegenwart von Palladium-Hydrosol wird Nitrobenzol in alkoh. -waBr. 
Losung durch gasformigen Wasserstoff bei gewohnlicher Temperatur zu Anilin reduziert 
(Paal, Amberger, B. 38 , 1406, 2414; Paal, Gerum, B. 40 , 2209). Ebenso wirkt mit Wasser- 
stoff l^ladenes Palladiumschwarz (Gladstone, Tribe, Soc. 33 , 312; B. 11 , 1265). — Durch 
Behandlung von Nitrobenzol in Ather oder Toluol mit Natrium erhii.lt man ein Gemisch 
von NiuO und Dinatrium-phenylhydroxylamin (Schmidt, B. 32 , 2911; vgl. L6b, B. 30 , 
1572; Ph, Ch. 34 , 668). Bei der Einw. von Natriumamalgam auf Nitrobenzol in alkoh. 
Losung entsteht Azo^benzol, bei weiterer Einw. Azobenzol und Hydrazobenzol (Alexejew, 
Z. 1867 , 33). Beim Koohen von Nitrobenzol mit 2—2,5 Tin. Zinkstaub und 5 Tin. Wasser 
entsteht reichlioh Amlin (KrEHER, J, 1863 , 410) neben Azobenzol und Azoxybenzol (Wohl, 
B. 27 , 1432), Dagegen wird bei nicht zu langem Kochen von Nitrobenzol mit einem groBen 
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UbersohuB von Zinkstaub imd Wasser in guter Ausbeute Phenylhydroxylamin erhi^n 
(Bamberoek, B, 87, 1348, 1549; Wohl, B. 27, 1433); duroh Zusatz von Caloiumohlorid u. r. 
wird die Reaktion aufieiordentlich beschleunigt (Wohl, B. R. P. 84138; Frdl. 4, 44; B. 87, 
1433; vgL v. Dbohend, D. R. P. 43239; Bamb., Kneoht, B. 89, 863 Anm.); vemendet 
man statt Zinkst^yb verkupferten Zinkstaub ill Gegenwart von Calciumohlorid, so verlftuft 
die Reduktion zu Phenylhydroxylamin schon bei gewohnlicher Temp. (WoHL, B. R. P. 
84891; Frdl, 4, 46). Bei der Einw. des Kupfer-Zink-Paares auf Nitrobenzol in Gegenwart 
von Wasser entsteht Anilin (Gladstoks, Tribe, Soc. 88, 312; B. 11, 1265). Aluminium- 
amalpm reduziert in siedender w&Br.-alkoh. Losung zu AnUin, in gewohnliohem Alkohol bei 
40—50® und in siedendem Ather bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol zu Phenylhydroxyl- 
anun (H. Wisliobnus, Kauvbiakn, B. 88, 1326; Wi., B. 29, 494; J. pr, [2] 64, 57). Phenyl- 
hydroxylamin entsteht auch in w&Br.-alkoh. Losung l^i 5® durch Zinkamalgam + Aluminium- 
suifat (Bamberger, Knbcht, B. 89, 863). Bei der Einw. von Natriumamalgam auf Nitro- 
benzol in alkoh.-es8igsaurer Losung entsteht neben wenig Anilin Azoxybenzol (Alexejew, 
Bl. [21^1, 324). Burch Calcium in salzsaurer alkoh. Losung wird Nitrobenzol zu Anilin redu- 
ziert (BECKMANN, B. 88, 904). Bie Reduktion mit Zink und SalzsRure hefert Anilin (A. W. 
Hofmann, A, 65, 200) und p-Chlor-anilin (Kock, B. 80, 1568). Eisenfeile und Salzsfture 
reduzieren aussohlieOlich zu Anilin (K.). Besgleichen wird Nitrobenzol durch Ferroaoetat 
Oder durch Eisenfeile und EssigsRure zu Animi reduziert (BisoHAMp, A,ch. [3] 48, 190); 
l&Bt man 1 Tl. Nitrobenzol mit 8 Tin. Eisen und 4 Tin. Essigs&ure im geschlossenen GefilBe 
reagieren (wobei der Bruck auf 8,5 Atm. stieg), so entstehen viel Benzol und Ammoniak 
(Sokburbr-Kbstneb^ SocUU chimiqm de Parts, BvUetin, des sktnces de 1862, 43; J, 1868, 
414). In heiOem Wasser, das mit CaClg oder M^l, versetzt ist, ward Nitrobenzol duroh Eisen- 
pulver zu Anilin reduziert (Wohl, B. 27, 1436). Nitrobenzol wird durch Ku^er und konz. 
SalzBRure fast quantitativ zu Anilin r^uziert (BOhringer & S5hne, B. K. P. 127815; 
C, 1908 I, 386). Bei der Einw. von Salzs4ure und Zihn oder Ziimchloriir in siedender alkoh. 


Losung entstehen neben Anilin o- und p-Chlor-anilin; analog verlftuft die Reaktion mit Brom- 
wasserstoffs&ure (Blanksma, B. 86, 368; vgl. Kook, B. 20, 1568; Boedtkbr, C. r. 188, 1174) 
(s. auch S. 239 die Einw. von Halogen wasserstoffs&uren). Bber den Verlauf der Reduktion 
durch Metalle in saurem Medium vgl. femer Gintl, Z. Ang, 16, 1329. Nitrobenzol gibt beim 
ErMtzen mit rotem Phosphor und Wasser auf 100® unter Bruck bis zu 86®/o der Theorie 
Anilin (Weyl, B. 89, 4340). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit rotem Phosphor und Salz- 
B&ure (B: 1,19) auf 140—160® im Autoklaven entstehen Anilin und p-Chlor-anilin neben 
anderen Basen (Weyl, B. 40, 3608). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit Schwefels&ure 
in Gegenwart reduzierender Substanzen (z. B. Hydroohinon, Glycerin, Glykose, Kohle, 
Quecksilber) entsteht 4-Amino-phenol-sulfons4ure-(2) (Brunner, Vuilleumier, C, 1908 II, 
687). — Beim Kochen von Nitrobenzol mit ftthylalkoholisoher Kalilauge entsteht Azoxybenzol 
(Zinin, J. pr. [1] 86, 98; Schultz, Schmidt, A, 207, 328). In fast quantitative! Ausbeute 
erhillt man dieses, wenn man Nitrobenzol mit einer Losung von Natrium in Methylalkohol 

941 Anm.) Oder mit „aktiviertem“ Natriummethylat in Xylol 
(BbuHL,^ B. 87, 2076) kocht. Nitrobenzol wird von methylalkoholischer Kalilauge in der 
Kklte nicht verilndert, bei 140 — 150® tritt Verharzung ein (Mbisbnhbimer, A, 866, 255). 
Biuch Magneriumama^am wird Nitrobenzol in methylalkoholischer bezw. kt^lalkoholischer 
Losurm je i^h den Bedingungen zu Azoxybenzol oder zu Azobenzol reduziert (Evans, Fetsch. 
Arn, 8oc, 8^ 1160; E,, Fry, Ant, Soc, 86, 1161). Nitrobenisol wird von Calcium in alkoh. 

G^nwart yon etwas HgCl^ oder CUSO4 zu Azoxybenzol reduziert (Beckmann, 
B. 88, 904). Bei der Einw. von Zinkstaub auf eine alkoholiach - flil1r«.1iiinbf i Liosunir von Nitro- 


y jjeMmmung emer ■WlBr.-alkaL Siupeiuion von Nitro- 

Emm m der Wftme lirfert je naoh *n Bedktguium Aroxyb^l, Azobeniol, 
Hydrazobenzol Oder Anilm (Chem. Fabr. Wbiler-teb-Mbr; BJR.P. 138496; C, 1908 1, 372). 
Von Hpi^inhydrat w^ Nitrobenzol l^gsam bei Zimmertemperatur, rasch beim Erhitzen 
^ reduziert (v. Rotmnburo, B. 86 , 2060; s. femer Cubtius, J. pr. 
[2] 76, ^). Bei der Em^ yon amorphem Phosphor in Ge^wart von Alkalien entstehen 

^ wM^lnden Me^ je naoh den VMSuohabe. 
dinging (Wk^ B. 40, 970). Nitrobenzol liofert mit A^O, in dedender L6aung 
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Beduktion mit hydroschwefli^aurem Natrium Wasser bei 50— 85® in Gegenwart 

von Na3P04 N*phenyl-sulfamidi9aure8 Natrium CaH^'NIl' S 03 Na(SEyBWBTZ, Blooh, C.r. 142, 
1053; BL [4] 1, 321) und etwas Anilin. Durch Bemmdeln von Nitrobenzol mit einer Losung 
von hydroschwefligsaurem Natrium bei 100® entsteht Anilin (Aloy, Rabaut, Bl, [3] 88, 
654; GBANDMonaiN, B, 80, 3562). Beim Koohen von Nitrobenzol mit 10®/oiger Natrium- 
disulfitlosung erhftlt man phenylsulfamidsaures Natrium (Weil, D. R. P. 151 134; C. 1904 1, 
138(^. — Reduktion duron organische Verbindungen s. S. 240. — Nitrobenzol wird duroh 
das Philothion und die Hefereduktasen in Anilin umgewandelt (Pozzi-Escot, C. 1004 1, 1646). 


Bei der Nitrierung von Nitrobenzol mit abeol. Salpeterskure bei 0® entstehen fast 
aussohlieOlich Dinitrobenzole, und zwar 93,2 ®/o m>Dinitix>- benzol, 6,4 ®/o o-Dinitro- benzol 
und weniger als 0,25®/qj>-Dinitro-benzol; mit steigender Temp, nimmt die Menge der o- und 
p-Isomeren etwas zu (Holleman, db Bbuyn, R, 10, 79; vgL auoh H., C, 1006 I, 458; B: 
80, 1715). Die Dauer der Nitrierung und die Menge des anwesenden Wassers ist auf das Ver- 
hkltnis der drei Dinitrobenzole ohne merklichen EinfluO (H., be B.). Durch Zusatz von 
Schwelels&ure wird die Menge des p-lsomeren auf Kosten der o-Verbindung gesteigert (H., 
BE B.). Geschwindigkeit der Nitrierung durch Salpeters&ure: H., be B., R, 10, 96. Kinetik 
der Nitrierung in konz. Schwefels&ure: Mabtinsen, Ph, Ch, 60, 387; 50, 619. EinfluB eines 
Zusatzes von Mercurinitrat auf die Menge des gebildeten m-Dinitro>benzols; Holdbbmann, 
B. 80, 1256. Beim Erwkrmen von Nitrobenzol mit Nitryltetrasulfat (0,N • 0 • SOj • O • 803)20 
entsteht m-Dinitro-benzol (Pictet, Ka^ C. r. 145, 239; BL [4] 8, 1117). Beim Erhitzen 
mit hochprozentiger oder a^ydridhaltiger Salpeterschwefels&ure entsteht Tetranitromethan 
(Clabssbn, D. R. P. 184229; G. 1007 II, 366). 


Halogenierung. Nitrobenzol wird von Chlor und Brom bei gewohnlicher Temp, 
nicht angegriffen (Mjtschbblich, Ann, d, Phyaik 81, 626; KekulA, A, 187, 169; vgl. 
auch Gbiess, Z, 1868, 483 Anm. 1). Chlor in Gegenwart von Jod erzeugt m-Chlor-nitro- 
benzol (Laubenheimeb, B, 7, 1765 ; 8, 1621). In Gfegenwart von Antimontrichlorid entsteht 
m-Chlor-nitrobenzol neben sehr we^ 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol (Bbilstbin, Kubbatow, 
A. 182, 102) und Spuren von 2.3-Dichlor>l-nitro>benzol (Hollemak, Rbibing, R, 28, 361). 
Durch Chlorierung von Nitrobenzol unter Zusatz von FeClj entsteht bei Zimmertemperatur 
2.5-Dichlor-l-nitro- benzol, bei 100® 2.3.6.6-Tetrachlor-l-nitro-benzol, oberhalb 100® Hexa- 
chlorbenzol (Paoe, A, 225, 206). Geschwindigkeit der Chlorierung zu m-Chlor-nitrobenzol 
in Gegenwart von SnCL, AlClg und FeClg: Golbscbhibt, Labsek, Pk, Ch, 48, 424. Nitro- 
benzol reameit in der Siedehitze nicht mit PbCl4*2NH4Cl (Seyewetz, Tbawitz, C. r. 186, 
242). Wird von PCI5 nicht angegriffen (be Koninok, M^^quabt, B, 5, 12). — Beim Erhitzen 
mit Brom auf 250® entsteht mst ausschlieOlioh L2.4.5-Tetrabrom-benzol (Kekul^, A. 137. 
169). Bei der Bromieru^ mit Brom in Gegenwart von FeBr* oder FeBr^ bei 100—110® 
Oder in Gegenwart von l^Clg bei 60—70® entsteht m-Brom-nitrobenzol (Scheupblen, A, 
281, 158). ^Cl, und AlErg sind bei der Bromierung wirkungslos (Bbuxeb, Ph. Ch, 41, 532). 
Dynamik der Brom- Substitution in Gegenwart von FeBr,, FeClg oder TlCl: Bbuneb. — Beim 
Auflosen von Jod in Nitrobenzol enmteht eine Verbindung C 4 H 502 N-f-l 2 (Hilbebbanb, 
Glascock, Am. 80 c, 81, 26). 

Nitrobenzol erleidet bei 6-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 200® keine 3paltung (Spinbleb, 
A, 224, 297). Konz. SalzsAure fuhrt bei 245® das Nitrobenzol in 2.5-Dichlor-anilin iiber 
(Baumhaueb, a. 8 pl. 7, 209; vgL Beilstein, Kubbatow, A. 106, 215 Anm. 3). Brom- 
wasserstoffs&ure erzeugt bei 185—190® 2.4-Dibrom-anilin und 2.4.6-Tribrom-anilin (Ba.). 
Jodwasserstoffs&ure (D; 1,44) reduziert schon bei 104® zu Anilin (Mills, 80 c. 17, Iffe; J, 
1864, 525). 


Beim Sulfurier^ von Nitrobenzol mit. rauohender Schwefelskure entsteht vorwiegend 
m-Nitro-benzolsulfons&ure neben wenig o- und p-Verbindung (Limpbicht, A. 177; 63; vgl. 
Schmitt, A, 120, 164; Ekbom, B, 85, 651). Emw. von Cmorsulfons&ure auf Nitrobenzol: 
Abmstboko, 80 c. 24, 174. — Verhalten von Nitrobenzol gegen Chromylchlorid: Car- 
STAKJEN, J, pr. [2] 2, 83; IStabb, A, ch. [5] 22, 272; Henbebsok, Campbell, 80 c. 57, 253. 

L&6t man Nitrobenzol mit fein verteiltem Kaliumhydroxyd stehen oder erwarmt 
auf 60-r-70® (bei hoherer Temperatur erfoM sthrmisohe Reaktion), so entsteht — ohne 
Mitwirkung des Luftsauerstoffes — reiohli^ OrNitro-phenol neben wenig p-Nitro-phenol 
(WoHL, B. 82, 3486; D. R. P. 116790; C. 1001 1, 149). Nach Lepsius (vgl. Wohl, Aue, 
B, 84, 2444 Anm. 2) l3ilden sich bei dieser Reaktion aus 5 MoL-Gew. Nitrobenzol 3 Mol.-Gew. 
o-Nitro-phenol imd 1 MoL-Gew. Azox^benzoL Mebz und Weith (B. 4, 982) erhielten bei 
der Destination von Nitrobenzol nut Atzkali Azobenzol, Anilin und Ammoniak. tTber 
Reduktion duroh alkoh. Alkali 8. S. 238. — Nitrobenzol reagiert mit Natriumamid unter 
Bildung von Diazobenzolnatrium, das bei Gegenwart von /9-Na^thol zu Benzolazo- 
/9-naphthol umgesetzt wild (Bambebosb, Wetteb, B. 87, 629). — Die Einw. von Hy dr- 
ox ylam in bei Gegenwart von Natriumftthylat liefert das Natriumsalz des Nitrosophenyl- 
hydroxylamins (Anoeli, Anoelico, R. 4* ^9 Up 29). 
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Nitrobenzol reagiert nicht rait Phosphorpentas.ulfid (de Koninck, Marquart, 

6, 12). W&rmeentwicklung bei der Beriihrung mit gefftllter Kiese^saure: Linebabger, 
Ph, Oh, 40, 378. Untersuchungen iiber die Existenz von Additionsverbindungen des Nitro- 
benzols mit Quecksilberhalogeniden: Mascareli^i, h. A. L, [6] 1611, 198; Q, 86 IT, 
^87; R,A,L, [5] 1611, 461; M., Ascoli, 0, 371, 130. 

Einwirkung organischer Verbindungen. Bei der Reaktion von Nitrobenzol mit 
Benzol und Aluminiumchlorid entsteht in geringer Mence 4-Amino-diphenyl (Freund, M, 
17, 399). — Setzt man eine alkoh. Ldsung von Nitrobenzol dem Sonnenlicht aus so entstehen 
in geringer Menge Anilin (Ciamician, Silber, B, 10, 2900; R. A. L, [5] 11 1, 277; O, 33 I, 
355; vgl. B, 30, 4.343), p-Amino-pbenol (C., S., R, A. L, [5] 14 II, 375; 0, 36 II, 173; B, 38, 
3813) und andero Verbindungen (s. 8. 241 bei Umwandlungsprodukten des Nitrobenzols). 
Dieselben Produkte entstehen auch in Gegenwart von Propyialkohol und Isoamylalkohol 
(C., 8., R. A, L. [5] 14 II, 375; O, 36 II, 173; B, 38, 3813). Beim Erhitzen von Nitrobenzol 
mit 3 Tin. Diathylsulfid auf 160—180® entstehen bei 198® bis oberhalb 240® siedende Basen 
(Athylanilin, Diathylanilin ?) (Klinger, B, 16, 946). Durch Erhitzen von Nitrobenzol mit 
Schwefel und Resorcin erhalt man griine bis graublaue Schwefelfarbstoffe (von Fischer, 
D. R. P. 170132; C, 1006 I, 1812). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit Pyrogallol und waBr. 
Kalilauge entsteht Anilin, Azobenzol, Hydrazobenzol und Phen'yloarbylamin (Brunner, 
VuiLLEUMiER, C, 1008 II, 588). — Bei der Einw. des Licht(*s auf ein Gemisch von Nitro- 
benzol und Benzaldehyd entstehen Benzoesaure, Benzoyl- und Dibenzoylphenylhydroxylamin, 
N-Benzoyl-o-amino-phenol, Dibenzoyl-p-amino-phenof, Benzanilid, Azoxybenzol und o-Oxy- 
azobenzol (C., S., R. A, L, [5] 14 1, 265; II, 381 ; d 36 II, 190; B. 38, 1 176, 3820). Ein analoges 
Verhalten zeigt Nitrobenzol gegen Anisaldehyd (C., S., R, A, L, [5] 14 II, 375; O. 36 II, 173; 
B, 38, 3813). tTber die Einw. von Aceton + Natriummethjrlat auf Nitrobenzol vgl. Reissert, 
B. 37, 832. — Nitrobenzol gibt bei der Kondensation mit Anilin Azoxybenzol und ein rot- 
braunes 01 [CeH6 N(:0)(0H) NH-CeH 5 (?)] (Angeli, Castellana, R, A, L, [5] 1411, 659). 
Beim Verschmelzen ^quimolekularer Mengen von Nitrobenzol und Anilin in Gegenwart 
von gepulvertem Alkali entstehen Phenazin tozw. dessen N-Oxyde, Azobenzol und in geringer 
Menge auch p-Nitroso-diphenylamin (Wohl, Aue, B, 34, 2442; Wohl, B, 36, 4135). Nitro- 
benzol liefert bei der Umsetzung mit a-Naphthylamin imd Natrium ein Produkt, aus dem 
bei der Zersetzimg mit Wasser Benzol-azoxy-a-naphthalin entsteht (Angeli, Marchetti, 
R, A. L, [5] 16 I, 481). — - Nitrobenzol vereinigt sich mit Athylmagne8iumj<^id in Ather 
zu einer Verbindung C 6 H 5 N(:0)(0 MgI)C 2 H 5 , die mit Wasser Athylanilin bildet (Oddo, 
R, A. L, [5] 13 II, 221; G. 34 II, 437). Bei langerer Einw, von Zinkdiathyl in Ather bleibt 
das Nitrobenzol zum groBen Teil unverandert; neben harzi^en Produkten entstehen in kleiner 
Menge Phenylhydroxylamin, Anilin, Athylanilin, aber kein Di&thylanilin (Laohmann, Am, 
21, 445; vgl. Bewad, ;K. 32, 533; J, pr, [2] 63, 238). 


Phyaiologiaches Verhalten des Nitrobenzols. 

Nitrobenzol ist giftig (Bacchbtti, J, 1866, 607; Gibbs, Reichert, Am, 13, 299; 16, 
448), seine Homologen aber nicht, wed diese (z. B. p-Nitro-toluol) im Organismus zu Siluren 
oxydiert werden, was beim Nitrobenzol nicht moglich ist (jAPFi:, B, 7, 1673). Es kann so- 
wohl durch die Haut als auch durch die Atmungs- und Verdauungsorgane vom Korper auf- 
genommen werden. In den Tierkorper eingefuhrtes Nitrobenzol wird zum Teil als p- Amino- 
phenol ausgeschieden (E. Meyer, H, 46, 497). 

Verwendun^. 

Die Hauptmenge des Nitrobenzols dient zur Herstellung von reinem Anilin, zur Ge- 
wmnung von Dinitrobenzol, Chlormtrobenzol, Azobenzol bezw. Benzidin und von Metanil- 
B&ure. Femer findet Nitrobenzol im FuchsinprozeB Verwendung, in geringer Menge auch zur 
Parfiimierung bilhger Seifen (Mirbanol). Als Oxydationsmittel fungiert Nitrobenzol bei 
der HersteUung von Chinolinderivaten nachder SKRAUPschen Synthese (vgl. Ullmann, Enzy- 
klop&die der technischen Chemie, Bd. II [Berlin und Wien 1915], S. 376). 

Priifung. 

Nitrobenzol gibt mit festem pulverisiertem Kaliumhydroxyd (am besten in Gegenwart 
von Gasolin) eine braune Fftrbung, mit Natriumhydroxyd keine Farbung (UnterscMed von 
Nitrotoluol, das mit Natriumhydroxyd eine braune Fftrbung gibt) (Raikow, Grkbwitsch, 
Oh. Z, 30, 295). Die alkoholisehe Ldsung des reinen Nitrobenzols bleibt auf Zusatz eines 
Tropfens Kalilauge farblos; enthalt es aber Spuren von Dinitrothiophen, so wird die I^sune 
rot (V. Meyer, Stabler, B. 17, 2780). ^ 
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, Addition flit Verhindungm drs Nitrobpnzol'<. 

(^iHgOoX ; Li l. />'. Diirch SehiitU^ln von Lil rnit Xitrobeuzol irn g(S(‘liloHsefion (jlcfiiB 
bc i ea. ()0‘* (Dawsjok, Goouson, Soc, 35, 800). Gelbe, schr hygroskopischc Platten, die durch 
VVai^sei sofort in die Komponenten gespalten wcrden. — 2 CcH,- 02 N ■-{- Nal^. Zcrt'lioBliche 
Krystallo von griinmetallischem Aussehen, die durch Beniol, G( 1, oder CSj iri Natrium- 
jodid, Jod und Nitroben 7 .o) zorsf'tzt werden (D., Go., Soc. 85, 805). -- C^H-.O^X h AK’l^. />’. 
Aus den Komponenten in I^osung (STOCKfiAUSEN, Gati ermann, B. 25, .‘b')22). Dureli VV^asser 
/er«otz.i)ar(' Nadeln. — 2 Cy,H 5 0 . 2 N + AlBr,. B. Aus konz. Lo^ungeri von AlBr-^ in Xitro- 
benzol ( Bruner, O . 190111, JCO). Gelbe Kryatallo. -- O.jKjjOgN f- AlHfa. (lolbe Prisnien. 
Hesitzt in sietlcndem Sehwefelkohlenstoff die MolekulargroBe ((V.H^OoN ^AlBr 3 )o (Koulkr, 
Am. 24, ‘j90). — 5 CV, Rr.OjX f 2 SbClg. Gelbe Nadeln (aus Gliloroform) ( Ro'>enurtim, 
Stkllmann, B. 34, 5.‘182). 

Vmwandlungsproduli'te des N itrohenzoh von ungewis-^er Konytilvtion, 

Verbindung Cclf^OjjXClaGra ™ C 6 H 3 (N 02 )(Ct 0 .,C 1 ) 2 . B. Durch b]rhitzen von 1 Tl. 
riironiylchlorid luit :b- 4 Tin. Nitrobenzol auf 160^ (Etakd, A. ch. (5] 22, 272). Aus Xitro- 
benzol und (TtLi ’U hi CHGl^ auf dem Wasserbade (IfENUERSox, t'AMCBELTi, Soc. 57, 25:1). — 
Hraunes, sehr hygroNkopisches Piilver; liefei*t mit Was.ser Nitrobenzol (W.. (\). 

Verbindung GcILO^X”. B. Durch Belichtung eines Gemisehes von (unreinein ?) Xitro- 
benzol niit Athyl-, Propyl- oder Jsoainylalkohol (Giamiuian, ^riii^ER, R. A. L. [5J 14 U, 
.‘178; B. 38, 3810; O. 30 U, 1 79j. -- BlatUdien (aus Petrolatlier). F: 70- 7 P, Sch wer los- 
licfi in Wasser. Reduziert FEULrNOsche Jjfisung kauin. Reduziert in salzsaurer Ldsung 
AuCI^ und gibt mit Pt (34 einer) in warmem Wasser untor Reduktk/i losliclicn Xiederseldag. 
- - Pi k rat. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: ISO**. 

Acety Ideri vat der Verbindung CgHyOoX (.s. o.), - CcH,. 02 X(C 0 -GH 3 ). 

B. Aus der Verbindung und Acetanhydrid (Gi., Sr.. R. A. L. [.i] i4 JI, .‘178; B. 38, 

3810; G. 30 II, 179). - Nadeln (aus Wasser). F: 178 -179“. Sciiwer loslieh in Wasser. 

Benzoylderivat der Verbindung C 6 H 7 O 2 N (s. o.), ’j-Hr,). 

B. Aus der Verbindung CeHyO^N durch Bonzoylchlorid und Alkali (Cr., Sr., R. A. L. (5J 14 11, 
378; B. 38. 3817; G. 30 II, 180). - Tafeln (aus Methylalkohol). F: 192“ Unldslieh in Ather. 

Verbindung CijHikON. B. Aus Nitrobenzol durch Propylalkol.ol im Sonnenliidit 
(Gr., Sr., R.A.L. [5] 1411 , 379; B. 38, 3818^ G. 30 11, 182). -‘OJ von seharfem (ndnolin- 
genich. -- Hydrochlorid. Nadeln. - Piki at G.gHirON -}- ( yH^O-N^. Ti-fel.i (aus .MethvJ- 
alkohol). F: 182 -183“. - 2 CjoHj^ON 4 2HGlbf PtGIj. (ielbbraune Nadeln. F: 21*9“. 


2- Fluor-i-nitro-benzol, o-Fluor-nitrobenzol GgH402NF ( \TI4F NO2. B. Ent- 
steht in kleiner Menge neben viel p-Fluor-nitrobenzol beiiu Nitrieren vo?' Flnorbenzol (S. 198) 
(A. F. Holleman, R. 23, 261; 24, 140). Aus 4*Fhior-3-nitro-aniliii durch Diazotienfng, 
nachfolgende ileduktion zu 4-Fluor-3-nitro-pheiiylhydraziu und Oxydation de>4selbt‘n luit 
Kiipfersulfat (M. Holleman, U. 24, 20). — Fliissig. F: — 8“; Kp^,: 115,5“ (M. Ho.). Zer- 
setzt sich bei Destination unter gewohnlichem Druok (M. Ho.). — Beitn Erhitzen init alkoh. 
Ammoniak auf 95“ entstolit o-Nitro-anilin (M. Ho.). 

3- Fluor-l-nitro-benzol, m-Fluor-nitrobenzol CYH4O2NF — G<;H4F N02. ’ R. Dun;h 

Eintragen einer m-Nitro-benzoldiazoniuinsulfatlosung in heilie konz. Fluorwassorstoffsaure 
(A. F. Holleman, BESiCHAN, R. 23, 235). — Gelbliche Fliissigkeit. F: 1,09“ (i ikorr.). Kp: 
205“. D'^’^”': 1,2532. — Rrmgiert mit Natriuinmethylat unter Bildung von Ju-Nitro-anisol. 

4- Flnor-l-nitro -benzol, p-Fluor-nitrobenzol ( V,H402NF G6H4F - NOg. B. Dureb 

Nitrieren von Flnorbenzol bei 0“ (Wallach, A. 236, 265), neben wenig o-Fluor-nitrobenzol 
(Holleman, R. 23, 261; 24, 140). Durch Eintragen einer p- Nit ro-benzoldiazoniumsnlfat- 
iosung in heiOe konz. Fluorwasaerstoffsaure (Ho„ Beekman, R. 28, 235). Beim Erwarmen 
von p-Nitro-benzoldiazopiperidid 02N G6H4- N:N NG.,iHn) mit konz. Fluorwasserstoffsaure 
(W.) — Schwacli gelb gefarbte Krystalle. Dimorph (Ho., R. 24, 25). Erstarrungspuukt der 
metastabilen Form; 21,5“ (Ho., R. 24, 25; vgl. Brunt, Trovanelli, R.A.L. [5| 13 11, 
183; G. 3411, 355); Sclimelzpunkt der stabilen Form: 26,5“ (W., Hkust.er, A. 243, 222; 
Ho., R. 24, 25). Kp: 205“ (W., Heu.). D (flussig): 1,326 (W.); 1,2583 (Ho., Be.). 

Kryoskopisches Verhalteii: Br., T. — Gibt bei der Rexliiktion mit Zinn bezw. Zinnchloriir 
nnd SalzsiLnre p- Fluor- anilin (W.; Ho., Be.). Lieiert bei der Nitrierung 4-Fluor-1.3-dinitro- 
benzol (Ho., R., 23, 260). Reagiert mit Natriummethylat unter Bildung von p-Nitro-ani.sol 
(Ho., R. 23, 258). RietdAt nach bitteren Mandeln (W.). 

2-Chlor-l-nitro-benaol, o-Chlor-nitrobenzol Gt5H40.,NCl G^H/Jl NOg. B. Ent 
Hteht nel>eu viel p-Chlor-nitrobenzol beim Nitrieren aou (lilorbenzol (SsoKOf.ow, J. 1806, 
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551; vgl. Hollkman, »e Bbuyn, It. 18, 189). Aus o-Nitro-phenol und PCI5 in Weiner 
neben Flio8phorailure4ri8-[o*nitro*phenyl]-ester (Engelhardt, Latschinow, Jit. ^ llo, 
1870, 231). Aus 3-Chlor-4-nitro-anilin durch Behandlung mit salpetnger Sfture und Alkobol 
(Bbilstbin, Kubbatow, a, 182, 107). 

DarH, Man versetzt die unter Umriihren auf 200 g Eis gegowene Losu^ von ^ g 
o*Nitro*anilin in 150 com roher Salasfture unter Umriihren mit der Lpsung von 15 g Wa.NUj in 
50 com Wasser und fiigt die gebildete Diazoniumlofiung zu 15 g, mit Salzs&ure bmeuohteter, 
entfetteter Kupferbronze (Kupferpulver) (Ullmann, B , 29, 1879). — Bei .der Darstellui^ 
duroh Nitrieren von Chlorl^nzol im groOen wild das nach dem Auskrystallisieren der Haupt- 
menge dee p-Chlor-nitrobenzols verbleibende flussige Gemisch von o- und p-Chlor-mtrobenzol 
zuniujhet einer fraktionierten Destination unterworfen; die ersten Fraktionen liefem dann bei 
naohfolgender fraktionierter Krystallisation als erste KrystaUisation reine p-Verbindung, 
die letzten Fraktionen der Destiliation geben bei naclifolgender fraktionierter Krystallisation 
als erste Krystallisation reine o-Verbindung. Die anderen Fraktionen, welche noch Ge- 
mische sind, werden einer emeuten fraktionierten Destination und Krystallisation imter- 
worfen uef. (Chem. Fabr. Griesheim, D. R. P. 97013; G. 1898 II, 238). Trennung von o- 
und p-Chlor-nitrobenzol durch verd. Alkohole: Mabckwald, D. R. P. 137847; G. 19081, 
2^; vgL JuNOFLSiscH, A, ch, [4] 15, 226; J. 1868, 343. 

NcMeln. F: 32,5®(Beilstbin, Kubbatow, A, 182, 107). Erstarrungspunkt: 32,03—32,00® 
(HoLLBBfAN, DB Bbuyn, R. 19, 189). Kp: 243® (Bei., Ku.); Kp-sg: 241,5® (korr.) (Ullmann, 
B, 29, 1879); 245,5®; Kp,: 119® (Chem. Fabr. Griesheim, D. R. P. 97013; G. 1898 11, 

238). D?;" : 1,3052 (Ho., de Bb., R. 19, 190; 20, 354 Anm.). Losliohkeit in Benzol: Booo- 
jawlenski, Boooljubow, Winogradow, G. 1907 1, 1738. Loslichkeit in flussigem CO*: 
BOohneb, Ph. Ch. 64, 681. Schmelzkurve von Gemischen mit p-Chlor-nitrobenzol: Ho., 
DE Br. Schmelzkurve von Gemischen mit o-Brom-nitrobenzol: Kremann, G. 1909 II, 1218. 
Molekulare Gefrierpunktsemiedrigung von o-Chlor-nitrobenzol: 75,0 (Jon A, G, 89 II, 298). 
Uber das kryoskopische Verhalten in Ameisensaure vgl. Bruni, Bsrti, R. A, L, [5] 9 I, 396. 


Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure liefert o-Chlor-nitrbbenzol o-Chlor-anilin 


and 2.4-Dichlor>anilin (BbilsTein, Kurbatow, A. 182, 107). Beim Kochen von o-Chlor- 
nitrobenzol mit konz. absolut-alkoh. Natriumathylatlosung entstehen o-Chlor-anilin und 
wenig 2.2'<Dichlor-azobenzol, mit verdiinnterer absolut-alkoholischer Natriumftthylatldsung 
o-Chk>r-anilin und wenig 2.2'-Dichlor-azoxybenzol; beim Erhitzen mit verdiinnter wftUr.- 
alkoholisqher Kalilauge gibt o-Chlor-nitrobenzol o-Nitro-phenetol neben wenig o-Chlor- 
anilin (Brand, J, pr. [2] 67, 152, 160; 68, 208; vgl. Heumann, B, 5, 912; Lobry db Bruyn, 
i?. 9, 203). o-Chlor-nitrobenzol liefert mit Natriummethylat in konz. methylalkoholischer 
Ldeung 2.2'-Dich]or-azobenzo] ; in verdiinnterer Losung entsteht 2. 2'-Dichlor-azoxy benzol und 
sohlieimch 2.2'-Dimethoxy-azoxybenzol; mit verd. waBr.- methylalkoholischer Kalilaime wird 
fast ausschlieBlich o-Nitro-anisoi gebildet (Brand, J. pr, [2] 67, 145, 155; vgl, Lo. dk Bruyn). 
Umsetzung von o-Chlor-nitrobenzol mitmethylalkoholiscWNatriummet^mtldsung in Gegen- 
wart von KI; Wohl, B, 89, 1953. o-Chlor-nitrobenzol gibt beim Erhitzen mit H^Og 
in Gegenwart reduzierender Substanzen (z. B. Hydrochinon) eine 3-Clilor-4-amino-phenol* 
si^ons&ure (Brunner, Vuilleumieb, G. 1908 II, 587). — Beim Erhitzen von d-Chlor- 
nitrobenzol mit Kupferbronze auf ca. 200® erh&lt man 2.2'-Dinitio-diphenyl (Ullmann, 
Bisleoki, B, 84, 2176). — o-Chlor-nitrobenzol liefert durch Chlorierung bei 100® in G^|^n- 
wart von SbClg hauptsachlich 2.5-Dichlor-l-nitro- benzol, neben wenig 2.3-Diohlor-l-nRro- 
benzol und 2.4-Dicmor-l-nitrobenzol (Cohen, Bennett, Soc, 87, 323; vgL Holleican, 
Rsiding, R, 28, 361). — Beim Erhitzen von o-Chlor-nitrobenzol. mit einem Gemisch von 
rauchender SalpeterBfture und Schwefelskure erh&lt man als Hauptprodukt 4-Chlor-1.3- 
dmtro-benzol (Jungflbisch, A. ch. [4] 16, 229; J. 1868, 345), dan^n wenig 2-Chlor-1.3- 
dinitro-benzol (Ostromysslenski, J.pr. [2] 78, 261). Geschwindigkeit der Nitrienmg bei 
25® in 95®/oiger und in absol. Schwefels&ure: Martinsen, Ph. Ch. 69, 615. — Bei der Sul- 
furierung mit rauchendOT SchwefelsHure liefert o-Chlor-nitrobenzol 4-Chlor-3-nitro-benzol- 
8ulfonsfture-( 1) (P. Fischer, B, 24, 3188). — o-Chlor-nitrobenzol gibt mit Sodaldsung 
und Natron bei 130® o-Nitro-phenol (Engelhardt, Latsohinow, 3K. 2 ; 118; Z, 1870, 231). 
Reaktion von o-Chlor-nitrobenzol mit Natriumalkoholat s. o. Dmoh Behandlung^von 1 MoL- 
Gew. o-Chlor-nitrobenzol mit 1 MoL-Gew. Na^S in Alkohol entsteht o-Nitro-thiophenol 
(Blanksma, R, 20, 400); bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. o-Chlor-nitrobenzol auf 1- MoL- 
Gew. NagS wird 2.2'-Dinitro-diphenylsuIfid gebildet (Nietzki, Bothof, B. 29, 2774). o-Chlor- 
nitrobenzol gibt mit NagSg in siedendem .fikohol 2.2'-Dinitro-diphenyld[i8uUid und o-Chlor- 
anilin (Wohlfahbt, J, pr. [2] 661, 653; Bl., R. 20, 127; 28, 108). Umsetzung des o-Chlor- 
nitrobenzols mit alkoh. Ammoniak in Gegenwart von KI: Wohl, B. 89, 1963. Bei der 
Umsetzui^ von o-Chlor-nitrobenzol mit Methylamin in Alkohol bd IW® entsteht o-Nitzo- 
methylaniHn (Blanksma, R. 21, 272). Geschwindigkeit der Reaktion von o-Chlor-nitfo- 
benzol mit Dipr^ylaniin: Perna, IK. 86, 115; G. 19081, 1127. Aus o-Chlor-nitrobenzol 
erhiUt man beim Erhitzen mit p-Chlor-anilin lind wasserfreiem Natiiumacetat bei 170<-190® 
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4'-CWor-2-nitro-diphcnylaiiun (WiLBERO, 36, 957 Anm.). Bei Einw. von o-Chlor-nitro- 
benzol auf Kaliumphenolat in der Hitze entstcht 2-Nitro*diphenylather (Haeussermann, 
TbiOHMANK, B, 20, 1447). o-Chlor-nitrobenzol liefert mit Thioglykolsaure und NaOH in 
kochender alkoh. Ldsung S-[o-Nitro-phenyl]-thioglykolsaure; daneben findet teilweise Re- 
duktion des o-Ghlor-nitrobenzols statt (Friedlander, Chwala, M . 28, 270). 

O'Chlor-mtrobenzol dient in der Technik zur Herstellung von o-Nitro-anisol, das weiter 
auf o-Anisidin und Dianisidin verarbeitet wird (Ullmann, G. Cohn in Ullmanns Enzy- 
klopftdie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin-Wieii 1915], S. 378). 

d-Chlor-l-nitro-benzoI, m-Chlor-nitrobenzol C6H4O2NCI ~ CeH4Cl N02. B, Beim 
Chlorieren von Nitrobenzol in Gegenwart von Jod (Laubenheimer, B. 7, 1765). Aus Nitro- 
benzol und Chlor in Gegenwart von AICI3, FeCl^, SnCl4 (Goldschmidt, Larsen,^ Ph. Ch. 
48, 424); Dynamik dleser Reaktion: Goldschmidt, Larsen. Aus Nitrobenzol durch Chlo- 
rierung in Giegenwart von SbClg (Beilstein, Kurbatow, A. 182, 102). Man erhitzt das aus 
m-Nitro>anilin erhaltliche Diazoniumchloroplatinat mit Soda (K5rner, G, 4, 341; J. 1876, 
317; vgl. Griess, Z. 1808, 482; J. 1868, 424; 1866, 457; Soc. 20 , 85). - DarsL Man leitet, 
vdllig trocknes Chlor in ein Gemisch aus 500 g trocknem Nitrobenzol und 10 g FeCls und 
fraktioniert das Produkt, sobald sein Gewicht 650 g betragt (Varnholt, J. pr. [2] 86, 25). 

Schwach gelbliche, sublimierbare Prismen (aus Alkohol). Rhombisch pyramidal (Bode- 
wio, B, 8 , 1621 ; vgl. Orothf Ch. Kr. 4, 29). Existiert in zwei physikalisch verschiedenen festen 
Formen. Sohmelzpunkt der gewohnlichen stabilen Form: 47,9® (korr.) (KOrner, G. 4, 341; 
J. 1876, 317), 46® (Griess, Z. 1868, 483), 44,4® (Bogojawlenski, Winogradow, Ph. Ch. 64, 
262), 44,2® (Laubenheimer, B. 8 , 1622; 9, 766), 44,16® (Bogoj., C. 1906 II, 946). Schmelz- 
punkt der labilen Form, die man durch Eintauchen von geschmolzenem m-Chlor-nitrobenzol 
in eine K&ltemischung in Nadeln erhalt: 23,7® (Lau., B. 9, 766). Krystallisationsgeschwindig- 
keit der beiden Formen: Bruni, Padoa, B. A. L. [5] 12 II, 126. Kp: 235,6® (korr.) (Lau., 

B. 8 , 1622). B: 1,534 (SchrOder, B. 18, 1071); Bf^^ : 1,3112 (Holleman, de Bruyn, R. 
19, 190; 20, 354 Anm.). Leicht loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ather, Eis- 
eesig und heiBem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol (Lau., B. 8, 1622). Loslichkeit in Benzol: 
Bogoj., Bogoljubow, Win., C. 1907 1, 1738. Loslichkeit in fliissigem CO 2 - Buchner, 
Ph, Ch. 54, 681. KrystalJisationsgeschwindigkeit der Gemische mit m-Brom- nitrobenzol: 
Bogoj., Ssacharow, C. 1907 I, 1719. Schmelzkurve von Gemischen mit m-Brom-nitro- 
benzol: Kremann, C. 1900 II, 1218; vgl. Kuster, Ph. Ch. 8 , 584. Molekulare Gefrierpunkts- 
emiedrigung von m-Chlor-nitrobenzol: 60,7 ( Jona, G. 89 II, 299). Kryoskopisches Verhalten 
in Ameisens&ure: Bruni, Bebti, R. A. L. [5] 9 I, 396. Schmelzwarme, spez. Warme: Bogoj., 

C. 190611, 946; Bogoj., Win., Ph. Ch. 64, 251; vgl. Bruner, B. 27, 2106. — m-Chlor- 
nitrobenzol wird von Zinn und Salzsaure zu m-Chlor-anilin reduziert (Beilstein, Kurbatow, 
A. 182, 104). Gibt mit Na^S in Alkohol 3.3'-Bichlor-azoxy benzol (Nietzki, Bothof, B. 29, 
2774), mit Na2S2 in Alkohol m-Chlor-anilin und wenig 3.3'-I)ichlor-azoxybenzol (Blanksma, R. 
28, 107). Liefert beim Erhitzen mit H2SO4 in Gegenwart reduzierender Substanzen (z. B. 
Hydroohinon) eine 2-(Jhlor-4-amino-phenol-8ulfonsaure (Brunner, Vuilleumier, 0.190811, 
687). Beim Kochen von m-Chlor-mtrobenzol mit Atzkali und 85®/oigem Alkohol wird 3.3'- 
Bichlor-azoxybenzol gebildet (Laubenheimer, B. 8, 1623). Bei der Chlorierung in Gegen- 
wart von Antimonchmrid erh&lt man als Hauptprodnkt 2.5-Bichlor-l-nitro-benzol, daneben 
wenig 2.3-Biohlor-l-nitro-benzol (Holleman, jRbiding, R. 28, 361; vd. Cohen, Bennett, 
Soc. 87, 323). Bei der Nitrierung mit einem Gemisch von rauchender Salpeters&ure und konz. 
Sohwefelsfture entsteht 4-Chlor-1.2-dinitro- benzol. (Laubenheimer, E. 0, 760); Geschwindig- 
keit der Nitrierung bei 26® und 35®*.in 95®/piger und in absoluter Schwefelsaure: Martinsen, 
Ph, Ch. 69, 616. Aus m-Chlor-nitrobenzol erh&lt man bei Einw. von rauchender Schwefel- 
sHure 6-Chlor-3-nitro-benzol-8ulfon8&ure-(l) und 6-Chlor-2-nitro-benzol-8ulfon8&ure-(l) (Post, 
Chb. Msyeb, B, 14, 1605; Claus, Popp, A. 266, 96). m-Chlor-nitrobenzol reagiert mit Bi- 
propylamin weder bei 130® noch bei 183® (Perna, 86 , 116; C. 1908 I, 1127). Beim Er- 
hitzen mit Cyankalium und Alkohol auf 260—270® geht m-Chlor-nitrobenzol in o-Chlor- 
benzoesfture uber(v. Richter, B. 4, 463; 8, 1418). — m-Chlor-nitrobenzol hat bittermandelol- 
artigen Geruch (Lau., B. 8, 1622). 

4-Chlor-l-nitro4>enBol, p-Ohlor-nitrobenool C6H4O2NCI — C2H4C1*I^02. B. Ent- 
steht neben wenig o-C3ilor-nitrob«izol beim Losen von Cl^rbenzol in rauchender Salpeter- 
B&ure(RiOHS, A. £b1, 368; Ssokolow, Z. 1865, 602; «7. 1866, 561 ; vgl. Holleman, de Bruyn, 
E. 19, 189). Beim Erhitzen von p-Nitro-phenol mit PCI 5 , neben ^*hosphor8fture-tris-[p-nitro- 
ph^ylj-ester (Enoblhabdt^ Latsohutow, SK. 2, 116; Z. 1870, 230). Aus p-Chlor-benzol- 
diazoniumsulfai duroh frisoh bereitetes Kaliumoupronitrit (Hantzsoh, Blagden, B. 88, 2663). 
Aus dem Chloroplatinat des p-Nitro-benzoldiazoniumohlorids duroh Bestillation mit Soda 
(Griess, J. 1866, 457). Bei Behandlung von p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid mit CuCl in stark 
salzsaurer l^dsung (WillstXtter, Kalb, B. 39, 3478). Beim Erw&rmen von p-Nitro-benzol* 
diazopiperidid 02N*CeH4*N;N'NC#Hio (Syst. No. 3038) mit konz. Salzs&ure (Wallach, A, 

le®* 
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286, 264). Au 8 5-Chlor-2-nitro.aTiilin durch Behaudlung mit salpetriger Saure und Alkohol 
(Bbilstbin, Kurbatow. a, 182, 105). — DarsL Man lost Chlorbenzol in kalter rauchender 
8alpet>ersliure, fajit mit Wasser und krystallisiert aus Alkohol um (Ssokolow, Z. 1885, 602; 
JUNOFLEISCH, A, cK [4] 16, 221; J, 1888, 343). Die Zerlogung des flussig bleibenden Anteils 
des Reaktionspioduktes, der aus viel o- und wenig p-Chlor-nitrobenzol besteht, in seine 
Bostandteile s. bt i Darstellung von o-Chlor-nitrobenzol (S. 242). 

Monoklin prismatisch (Fels, Z. Kr. 32, 375; vgl. Groth, Oh, Kr, 4, 31). F: 83° (Jtjng- 
FLBiscn, A, oh. |4l 16, 223; J. 1868, 343). Erstarrungspunkt: 82,13—82,170 (Hoet.eman, 
Bruyn, R, 19/189). Kp7«i: 2420 ( j ). Kp^^: 238,r>0; Xp^: 1 130 (Chem. Fabr. Griesheiin, 
I). R. P. 97013; C. 1808 JI, 238). 1,520 (Pels); D^^. (J.). Gber das spez. Gew. 

bei 80,050 ygj ^ dj? Bruyn. — Schwer loslicli in kaltem Alkohol, leicht in kochendeni 
Alkohol, in Ather und in CSo (J.). Losliehkeit in Benzol: Bogojawlensxi, Bogoljubow, 
WiNOORADOw, r. 19071, 1738. Loslichkeit in ilii^^sigem COg: Buchner, Ph,Ch, 54, 682. 
Hchmelzkurve v(ui Gemischen mit o-Chlor-nitrobojizol: Ho., de Bruyn. Schmelzkurve von 
Gemisfchen mit p-Brom-nitrobenzol: Kbemann, 1809 II, 1218. Kryoskopisches Verhalten 
von p-Chlor-nitrobenzol: Bruni, Berti, Ji. A. L. [5] 9 I, 397; Br., Padoa, R. A, L. [5] 12 T, 
351; Br., Trovanelli, H. A. L. [5J 13 JI, 183; O. 3411, 356. Molekulare Gefrierpunkts- 
emiedrigung: 109 (Auwers, Ph.Ch. 30, 311). Sehmelzwarme: Bruner, B. 27, 2106. 

p-Chlor-iiitrobenzol liefert bei der Kt^duktion mit Zinn und Salzsaure p-CUdor-anilin 
(Ssokolow, J. 1886, 552; Junofleisch, A.ch. [4] 15, 225; J. 1888, 344). (dbt mil 
/inkstaub und Sahniak in siedendem Alkohol p-Chlor-phenylbydroxylamiri (Bamberger. 
JUlTDiscH, B. 42, 3581). Bei Behandlung mit Natriurnamalgam erhalt man aus p-Cldor- 
jiitrc benzol 4.4'-i)ichlor-azoxybenzoI (Alexejew, Z. 1868, 269). Bei Einw. von Natrium 
auf p-Chlor-nitrobenzol in iitlier. I..osung entsleht eine sehwarze Substans^, die mit Salzsaure 
4.4'-Dichlor-azoxybenzol gibt (A. W. Hoffmann, Geyer, B. 6, 916) p-Ohlor-nitrobenzoJ 
wird von einer Losung von KOH in absolutein oder hoehprozentigem Atnylalkohol bei 100'* 
bis 139® zu 4.4'-lJichk)r-azoxyhtnzol (vgl. Heumat4n, B. 6, 911; Laubenheimer, B. 8, 1626) 
und bei 150- 200® zu 4.4'-l)ichlor-azobenzol reduziert; daneben entstehen Spureu von p- 
Nitro-phenetol; ahnlich verlauft die Einw. \on KOH in absol. Methylalkohol, doch findtd 
bier neben der Reduktion in bedeutendem Umfange Bildung von p-Nitro-anisol statt, wahrend 
bei Anwendung von KOH in Allylalkohol lediglich (und zwar schon bei gewohnlicher Temp.) 
Reduktion beobachtet wird; stark mit Wasser verdiinnte athylalkoholisehe Kalilauge liefert 
beim Kochen mit p-Chlor-nitrobenzol am Ruckflufikiihler als Hauptprodukt p-Nitro-phenetol 
neben p-Nitro-phenol und 4.4'-l)ichlor-azoxybenzol, analog wirkt waOr. methylalkoholisclie 
Kalilauge ein (Willgerodt, B. 14, 2632; 16, 1002). p-Chlor-nitrobenzol gibt beim Erhitzen 
mit H2SO4 in Gegenwart reduziereuder Substanzen (z. B. Hydrochinon) 4-Amino-phenol- 
Rnlfo8aure-(2) (Brunner, Vuilleumiek, C. 1908 II, 587). Wird durch hydroschwefligsaures 
Natrium Na2S204 in Gegenwart von Na3P04 bei 85- -96® in p-Chlor-phenylsulfamidsaure 
iibergefuhrt {Seyrwetz, BlocIt, Bl. [4] 1, 325). Gibt beim Erhitzen mit schwefelsaurem 
Hydrazin und ZnCl2 auf 185® 2.4-Dichlor-anihn (Hyde, B. 82, 1817). Liefert bei der elektro- 
lytisohen Reduktion in alkoh.-waBr. Losung in Gegenwart von Natriumacetat und Eisessig 
p-Chlor-phenylhydroxyiamin (Brand, B, 38, 3078). Bei der elektrolytischen Reduktion in 
starker Schwefelsaure entsteht 4-Amino-phenol-sulfonsaure-(2) (Noyes, Dorrance, B, 28, 
2351). — p-Chlor-nitrobenzol liefert bei derChlorierung in Gegenwart von Antimonpentachlorid 
3.4-I)ichlor-l-nitro-benzol (Cohen, Bennett, Soc, 87, 324). — Gibt bei Einw. von Salpeter- 
^hwefelsAure 4-Chlor-L3-dinitro-benzol (tluNGFLEiscH); Geschwindigkeit der Nitrierung 
in 95®/oiger und in absol. Schwefelsaure Bei 25® und 35®: Martinsen, Ph,Ch, 69, 613. 
p-Chlor-nitrobenzol wird beim Erhitzen mit rauchendeF Schwefelsaure zu 6-Chlor-3-nitro- 
benzol-sulfqnskure (1) sulfuriert (Claus, Mann, A. 266, 88; P. Fischer, 24, 3194; Ull- 
MANN, JtiNQEL, B. 42, 1077), — Geht behn Erhitzen mit Sodalosung und Natron auf 130®sehr 
langsam in p-Nitro-phenol uber(ENGELHARDT, Latschinow, 3K. 2, 118; Z. 1870, 231). Einw. 
von alkoh. Xali auf p-Chlor-nitrobenzol s. o. Bei der Behandlung von p-Chlor-nitrobenzol 
mir NajS in Alkohol wurden je nach den Bedingungen beobachtet: p-Nitro-thiophenol, 4.4'- 
Dinitro-diphenyldisulfid, 4.4'-Dinitro-diphenyl8ulfid, 4'-Nitro-4-amino-diphenylsulfid, 4.4'- 
Diamino-diphqDylsuIfid, 4.4'-Dicblor-azoxybenzol und p-Chlor-anilin (Kehrmank, Bauer, 
29, 2362; vgl.: Willgerodt, B. 18. 331; Nietzki, Bothof, B. 27; 3261). Mit NagSo in 
siedendem Alkohol entstehen 4.4'-Dmitro-diphenyldi8ulfid und wenig p-Ohlor-anilin neben 
anderen Produkten (Wohlfahrt, J. pr. [2] 88, 551; Blanksma, 72. 20, 128; 28, 108); in 
w&6r. Alkohol bilden sicl^ Polysulfide und p-Nitro-thiophenol (WoH.). Beim Kochen von 
p-Chlor-nitrobenzol mit einer Losung von Schwefel in w&6r. -alkoh. Natronlauge erhielten 
F^omm, Wittmann (B. 41, 2264) neben p-Nitro-phenol, 4.4'-Dinitro-diphenyl-disulfid, 
4.4'-Dinitro-diphenyl8ulfid und 4'-Nitro-4-amino-diphenyl8ulfid den Bis-p-nitro-phenylftther 
des 4.4'-Dimeroapto-azobenzols OgN • CgH- • S • CcH4 • N : N • CeH4 • S • C6H4 • NOg. — p-Chlor- 
nitrobenzol liefert beim Erhitzen mit tiberschiissigem Ammoniak auf 130—180® glatt 
p-Nitranilin (Clayton Anibne Co., D. R. P. 148749; C\ 1904 1, 654; vgl. E., L.), Urn- 
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setzung voil p-Chlor-nitrobenzoi iiiit alkoh. Aiiiiiiomak in (jogciiuart voii Xatiiiiiujo'lM 
Naturkupfer: Wohl, R. 39, 1953. p-Clilor-nitrobenzol gibl init Moth’''l;;uiij. in Alknfioi 
bei 160® p-Nitro-methylanilin (Blanksma, R, 21, 270). (TescliwiiKligkf i^ H«t K^'aktion iini. 
Dipropylamin : Perna, SiC. 36, 115; C, 19031, 1127. Bei (jlegenwait von kleiiien IVlengen 
Cnprojodid oder Jod und Kupfer sowie iinter Zus itz siiurebindendei Mittd reagiert p C’hloi - 
nitrobenzol glatt init aromatischeii Aminen unter Bildinig von Derivaten (l(‘s Oiphenylanniw, 
z. B. entsteht mit Anilin 4-Niiro-dipJienylamin ((Joldbkrg, D. R. P. lHr>(Ui:i; C. 1907 11, 
957). — - Beiin Erhitzen mit Cyankaliura und AJkohol auf 200® gibt p-( hlor-nii rol'»Mizol 
ni-Chlor-benzoesaure (V. Richter, R. 4, 463; 8, 1418). — p-Chloi-mtrobejizol liefert, in alkoh. 
l^fosung mit emer Losung von Thioglykolsauro in Natronlauge gckoeht, IS-| p- Nil lo- phenyl ]- 
thioglykolsaure OoN • C«H 4 • 8 • CH.^ • CO 2 K neben 4.4'-l)khlor-azoxyben/.ol (FRTKf)LAND k, 
Chwala, M, 28, 274). - Verwenduj.g zur Darstelhing von Sdi w.3felfarbstoff en : BaHjer cheni. 
Fabr., D. R. P. 133043; 6’. 1902 11, 411. p C’hlor-nitrobenzol dient in der Ti^ehnik besonders 
zur Herstellung von p-Nitranilin (Ullmanx. (1. (k)HN in L’u.manns Enzyklopadiv' (](t t^'ch 
nischen Fheniie, Bd. JI [Berlin -Wien 19J5J, S. 378). 

2.3- Dichlor-l-nitro-benzol CrtHaO^NFl., ~ CfiHal’l. NOo. R. Bf ini (lilorienai von 

o-Chlor-nitro benzol in Gegenwart von Antiraonchlorid, neben etwas 2.4-l)i( hior-l-nitro-benzol 
(Cohen, Bennett, Soc. 87, 323) und viel 2.5-Dichlor-l -nitro-benz(4 (Hoci kman, Reiding, 
R. 23, 362). In kleiner Mengo bei der Chloricrung von in4 'hlor-nitrob('n/.ol in GegcMiwarl 
von Antimonchlorid, neben viel 2.5-Dichlor-l-nitro-benzuI (H., R. ; vgl. C.. Be). — Nadeln 
(aiis Potroliither, auK Eisessig oder au8 Essigtistor -f Ather). Monoklin (rlAEiiER bf'i (rndh, ( 'h. 
Hr. 22Anui., 42; vgi. J., Z. A>. 42. 166). F: HI 62®; Erstarniivgspimkt : 59,0®; Kj.: 
2.57- -258® (H., R.). 1)^^: 1,721 ( J.); 1,4494 (H., H.). I.eielit loslieh in <^en gebrain hlide-n 

LoHungsrnittcln (H., R.). Losliehkeit in fliissigem CO.^: BOchxer, /V^. <' 7/. 54, HS3. Win! 
diireh Zinn und Salzsaure zu 2.3-T)i( hlor-anilin reduziert ( H ., R.). 

2.4- Diclilor-l-nitro-benzol CoHaOgNCI, — H, Ikim Nitrieren \on 

ni-Dichlor-benzol mit einer Mischung von 10 I’ll!. Salpeternaure (D: 1,54) nnd 1 FI. VV'assrf 
(Korner, G. 4, 374; J. 1876, 323; vgl. Beilstein, Klhbatovw A, 182, 97). In kleint r Men-*; 
bei der Chloriening von o-('hlor-nitrobenzol in Gegenwart von Antiinonehlorid, lu'bcn (‘t was 

2.3- Dichlor-l-nitro-benzol und viel 2.5-Iliohlor-l-nitro-bcnz.')l((k)HEN, Bennett, xSoc. 87, 323). 
Au 8 2.6-Dichlor-3-nitro-anilin durch Athylnitrit in absoJ. Alkoliol (Korner, (’ontarih, 
R.,A. L. [5] 18 I, 96). - Nadem (au8 Alkohol). F: 33® (Bei., Ku.), .32,2® (roit.) { Kr,.), 31,5® 
bis 32® (Holleman, Keiding, R. 23, 369). ErstamingHpunkt; 30,45®; K]k 2.58,5®; I 
1,4390 (H., R.). Zieinlich lotdich in kaltem, 8ehr leieht in heilieru Alkohol, iniscfibai' init iUluT 
(Ko.). Loslichkeit in fliissigeni Buchner, Ph. ('h. 64, 683. - Giht la'i der Reduktion 
mit Zinn und Salzsiiure 2.4- Dichlor-anilin (Bei., Ku.). Liefert bei der Chloriening in Gegen- 
wart von Antimonchlorid 2.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol und 2.3.4.5-Tetraehlor- 1 -nitro-ht^nzol 
(Co., Ben.). Mit Salpeterachwefelsaure entsteht 4.6-I)iehlor-1.3-dinii/ro-benzol (Ko.). Beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak wird 5-Chlor-2-nitro- anilin gebildot (Ko.; Bei., Ku.). 

2.4- Dichlor-l nitro-benzol bleibt beim Erhitzen mit Soda und verdunnteni Alkohol auf 290® 
unverandert (Bei., Ku.). Liefert mit alkoh. Natron 5-f3ilor-2-nitro-phenetol (Bei., Ku.). 

2.6'Dichlor-l-nitro-benzol CeHaO-^NCl.^ ^ CgHaCL- NO.^. H. Aus p-Dkhlor- benzol 
mit rauchender Salpetersaure (D: 1,49) ( Jungeleisch, A.ch. [4] 15, 257; J. 1868, 347h 
Beim Chlorieren von Nitrobenzol in Gegenwart von Antimonchlorid (Beilstein, Kttibatow, 
A. 182, 103). Bei der Chloriening von m- (v-’gl. Bei., Ku.) oder o-Chlor-nitrobenzol in (legen- 
wart von Antimonchlorid, als Hauptprodukt neben Isomeren (Holleman, Reiding, R. 23, 
361; Cohen, Bennett, Roc, 87, 323). ~ Krystalle (aus CSg), Flatten (aus Essigester 
wenig Tetrachlorkohlenstoff), Tafeln und Prismen (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Bode- 
wiG, J, 1877, 424; Jaeger, Z, Kr. 42, 168; Repossi, Z. Kr. 46, 404; vgl. Groth, Ch, Kr, 
4, 44). F: 54,6® (korr.) (Korner, G, 4, 373; J. 1876, 324), 54,5® ( Ju.). Kp: 266® ( Ju.). Lek ht 
mit Wasserdampf fliichtig (Ko.). D: 1,704 (R.); I)‘ 2 . 1,696 (Jae.); D**: 1,669 (Ju.). Reichlich 
loslieh in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und kochendem Alkohol, schwer in kaltem 
Alkohol (Ju.). Loslichkeit in fliissigem COg: Buchner, Ph, Ch, 64, 683. - Liefert bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsfture 2.5-Dichlor-aniUn ( ju.). Gibt beim Erwarrnen mit alkoh. 
Kali 2.5.2'.6'-Tetrachlor-azoxybenzoi, 2.6-Diclilor-anilin und4-Chlor-2-nitro-phenol (Lauben- 
HEiMij^, B, 7, 1600). Einw. von methylalkoholisehem Alkali s. 8. 246. Durch ("hlorierung 
in Gegenwart von Antimonchlorid bei 130® entsteht 2.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol (C., Be.). 
Bei der Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure werden 2.5-Dichlor-1.3-dinitro-berzoi (Haupt- 
produkt), etwos 3.6-Dichlor-1.2-dinitro-bonzol (Ju.; Ko., G, 4.351; J, 1875, 324; vgl. Beil- 
stein, Kurbatow, a, 196, 223) und 2.5-Dichlor-1.4-dinitro-b:enzol (Hartley, Cohen, Roc, 
86, 868; vgl. Morgan, Roc, 81, 1382) gebildet ^). 1 Mol.-Gew. 2.5-Dichlor-l -nitro-benzol 

*) Vgl. hierzu auch die Arbeit von Holleman, R, 39, 440, 441, 444, 445 [1920], welche 

nach dem fiir die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlufiteiniin [1. I. 1910] crschienen ist. 
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mbt mit 1 Mol.-(xew. NagS in Alkohol 4-Chlor-2-nitro-thiophenol (Blanksma, R, 20, 400). 
Bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. 2. 6-Dichlor-l-nitro- benzol auf 1 Mol.-Gew. K2S eiii&lt man 
4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyl8ulfid (Bei., Ku., A. 107, 79); 2 Mol.-Gew, 2.6-pichlor- 

1- nitro-benzol liefern mit 1 Mol.-Gew. Na.^82 in Alkohol 4.4'-I)ichlor-2.2'-dinitro-diphenyl- 
disulfid (Bl., R. 20, 131 ; vgl. Bei., Ku., A, 197, 79). Aus 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol entsteht 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 4-Chlor-2-nitro-anilin (Ko.; vgl. Perna, 86 , 117; 
C, 19081, 1127). Mit Methylamin bildet sich 4-Chlor-2-nitro-methylanilin (Blanksma, 
R, 81, 273). Kocht man 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol mit Methylalkohol und 1 Mol.-Gew. 
Atzalkali, bo entsteht 4-Chlor-2-nitro-ani8o] (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 137966; C. 1908 I, 
112; Badische Anilin- und Sodaf., D. R. P. 140133; C\ 19081, 797). Einw. von athylalko- 
holischem Alkali s. 8. 245. 

2.0-Dichlor-l-nitro-benzol CgH^OgNCla = CgHaCla NOa. B- Aus 3.6-Dichlor-4-nitro- 
anilin durch Entamidierung (Holleman, Reiding, R. 28, 368; vgl. Beilstein, Kubbatow, 
*4. 190, 228). Aus 2.4-Dichlor-3-nitro-anilin durch Entamidierung (K5bneb, Cqntabdi, 
R,A,I, [6] 181, 100). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff), Nadeln oder Prismen (aus 
Alkohol oder Essigester). Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 42, 167; vgl. Oroth^ Ch. Kr. 
4, 48). F: 72,50 c.), 71® (B., Ku.; J.), 70® (H., R.). Erstarrungspunkt : 70, OS® (H., R.). 

Kpj: 130® (H., R.). D^’: 1,603 (J.); D’*®: 1,4094 (H., R.). Loslichkeit in fliissirom CO2: 
Buchner, Ph. Ch. 54, 683. - Gibt mit Zinn und Salzsaure 2.6-Dichlor-anilin (B., Ku.). 

8.4-Dichlor-l-nitro-benaol CcHaOoNCla = CoHsClg • NOj. B. Aus o-Dichlor- benzol 
mit Salpetersaure (D: 1,52) (Beilstein, Kubbatow, A. 170, 41). Aus p-Chlor-nitrobenzol 
durch Cnlorierung in Gegenwart von SbCls (Cohen, Bennett, Soc. 87, 324). Aus 6.6-Dichlor- 

2- nitro-anilin durch ]l^tamidierung (Bei., K., A. 100, 221). Aus 4,6-Dichlor-2-nitro-anilin 

durch Entamidierung (Bei., K., A. 190, 221). — Darst. aus p-Chlor-nitrobenzol durch Chlo- 
rieren bei Gegenwart eines Chloriibertr&gers bei 95—110®: Oehleb, D. R. P. 167297; C. 
1000 I, 880; vgl. Schwalbe, Schulz, Jochhbim, B. 41, 3794. — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 43® (Bei., K.). Erstarrungspunkt: 40,5®; Kp: 256— 256®; 1,46 14 (Holleman, Reiding, 

R. 28, 366). Loslichkeit in fliissigem COg: Buchner, Ph. Ch. 64, 683. — Gibt bei der Reduk- 
tion 3.4-Dichlor-anilin (Bei., K., A. 190, 216). Liefert bei der Chlorierung in Gegenwart 
von SbCl5 3.4.5-Triohlor-l-nitro-benzol und 2.4.5-Trichlor-l-nitro- benzol (C., Ben.). Beim 
Sulfurieren wild 6.6-Dichlor-3-nitro-benzol-8ulfon8aure-(l) gebildet, die bei der Reduktion 

6.6-Dichlor-3-amino-benzol-sulfonsaure-(l) liefert (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 162635; 
C. 1006 II, 1142). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 210® entsteht 2-Chlor-4-nit^o- 
anilin (Bei., K., A. 182, 108; vgl. Pebna, m. 86, 117; C. 10081, 1127). 

8.6-Diohlor-l-nitro-benzol CgHgOaNClj == CgHgCla’NOj. B. Aus 4.6-Dichlor-2-nitro- 
anilin durch Entamidierung (Wrrr, B. 7, 1604). Aus 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin durch Ent- 
amidierung (K6RNER, 0. 4, 377; J. 1875, 324; W., B. 8, 143; Holleman, Reiding, R, 23, 
366). — Hellweingelbe Saiilen oder Blattohen (aus Alkohol oder Eisessig). Monoklin pris- 
matisch (Jaeger, Z. Kr. 42, 168; vgl. Qroth^ Ch. Kr. 4, 5.2). F: 66,4® (korr.) (KO.), 66® (J.). 
Erstarrungspunkt: 63,16® (H., R.). Mit Wasserdampf fluchtig (W., B. 7, 1604). D'^: 1,692 
(J.); D**’*: 1,4278 (H., R.). Loslichkeit in fliissigem COj: BOchner, Ph. Ch. 64, 683. — 
Wird von Zinn und Salzsaure zu 3.5-Diohlor-anilin reduziert (K6.; W., B. 8, 145). Liefert 
mit KSH oder Na2S2 in Alkohol 3.5-Diclilor-anilin und 3.5.3'.6'-Tetrachlor-azoxybenzol 
(Beilstein, Kubbatow, A. 197, 84; Blanksma, R. 28, 108). Gibt bei der Chlorierung in 
Gegenwart von SbCls Hexachlorbenzol und wahrscheinlich 2.3.6-Trichlor-l-nitro-benzol 
(Cohen, Bennett, Soc. 87, 326). Bei der Nitrierung entsteht 3.6-Dichlor-1.2.dinitro- benzol 
(Bl., R. 27, 47). Alkoholisches Ammoniak ist ohne Einw. (K6.; vgL Perna, HC. 86, 117; 
C. 19081, 1127). 


2,8.4-Trichlor.l-nitro-benzol CgHjOgNCla = CeH2Cl8 N02. B. BeimLosen von 1.2.3- 
Trichlor-benzol in Salpeters&ure (D: 1,62) (Beilstein, Kubbatow, A. 192, 236). Aus 

2.6-Diohlor-3-nitro-anilin durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumchloridlosung 
mit Kupferchloriir (KOrnbr, Contardi, R. A. L. [6] 18 1, 96), — Nadeln. F; 66—66® (B., 
Ku.), 66® (KO., C.). Leicht Idslich in CS2, schwer in Alkohol (B,, Ku.). — Gibt beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 210® 6.6-Dichlor-2-nitro-anilin (B., Ku.). 

2.3.0-Trloblor-l-nitro-benzol CgHgOaNCls = CeHaCL-NOj. B. Aus 3.6-Dichlor-2- 
nitro- anilin durch Austausch von NH, gcgen Chlor (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 232). 
— Nadeln. F: 88—89®. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Ligroin. 

2.4.6-Triohlor-l-nitro-benz6l CeHiOaNClg = C^HaCla • NO,. B. Beim Kochen von 

I. 2.4-Trichlor- benzol mit rauchender SalpetersHure (Lbsimple, A. 187, 123; vgL Vohl, 

J. jpr. [1] 99, 373; J. 1800, 663). Aus 2.4-, 2.5- und 3.4-Dichlor-l-nitro-benzol durch Chlo- 
rierung in Gegenwart von SbCL (Cohen, Bennett, Sqc. 87, 321). — Prismen (aus Alkohol 
Oder CSj). F: 67®; Kp: 288®; D**: 1,790 (Jungfleisoh, A. ch. [4] 16, 273; J. 1808^ 361). 
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Wenig lofcilich in kaliom Alkohol, reiciilicher in heiliein Alkohol, leicht in Ather, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff (J.). — Clibt bei der Reduktion 2.4.5-Trichlor-anilin (L.; V.). Liefert 
beini Erhitzen mit Amnioniak 4.5-Dichlor-2-nitro-anilin (Bbilstein, Kuebatow, A. 190, 
221). Mit 2 Mol.-Gew. Alkalihydrat in methylalkoholischcr Ldsung entsteht 6-Chlor-4*nitro- 
roHorcindimethylather; in Hthylalkoholischer Losung wird 6-Chlor-4-nitro-re8orcindiathyl- 
ather gebildet (Bad. Anilin- u. 8odaf., D. R. P. 135331; C\ 1902 II, 1351). 

2.4.0- Triohlor-l-nitro-benaol CeHgOgNCla = CgHaCla-NOj. B, Aus 1.3.5-Trichlor- 
beiizol mit Salpctcrs&urc (Beilstein, Kuebatow, A. 192, 233; Jackson, Wing, Am. 9. 
354). Dnrch Entamidicrung von 2.4.6-Trichlor-3-nitro-anilin (Koenee, Contaedi, li. A, L. 
1 5] 181, 98). — Nadeln (aus Alkohol). F: 68® (J., W.). Schwer loslich in kalteni Alkohol, 
Icicht in heiBem, sehr leicht in Ligroin undCSg (B., Ku.). — Liefert beim Erhitzen mit Ammo< 
niak auf 2.30® 5-Chlor-2-nitro- 1.3-diamino- benzol (B., Ku.). 

8.4.5- Triohlor-l-nitro -benzol CaHaOjNCla = CaHjCla • NO.^. B. Bei der Chlorierung 
von 3.4-Dichlor-l-nitrobenzol in Gegenwart von Sb(3.r, (Cohen, Bennett, Boc, 87, 324). 
Aus 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin durch Austausch von NHa gcgcn Cl (Ceosland; vgl. Cohen, 
Bennett, Soc, 87, 324). — F: 71®. 

2.3.4.5- Tetrachlor-l-nitro-benzol CgHOgNCli = CgHC^ NOa. B. Aus 1.2.3.4-Tetra- 
chlor-benzol durch Salpetersaure ( D : 1,52) (Beilstein, Kuebatow, .^1. 192, 239). — Nadeln. 
F: 64,5®. In Alkohol schwer loslich. 

2.8.4.0- Tetraohlor.l-nitro-benzol CgHOgNClg = CeHCl4N02. B. Aus 1. 2.3.5- 
Tetrachlor- benzol mit Salpetersanre (D: 1,52) (Beilstein, Kuebatow, A. 192, 238). — 
Nadeln. F: 21—22®. Leicht loslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und heiBem Alkohol. 

2.8.5.0- Tetraohlor-l-nitro-benzol CgHOjNClg = CgHClg-NOg. B. Beim Kochen von 

1.2.4.5-Tetrachlorbenzol mit rauchender Salpetersilure, neben etwas Chloranil ( Jungfleisch, 
.1. ch, [4] 16, 280; J, 1808, 352; Beilstein, Kuebatow, A. 192, 236). Beim Einleiten von 
Chlor in erwftrmtes Nitrobenzol in Gegenwart von etwas Eisenchlorid (Page, A. 225, 207). 
— Krystalle (aus CSj) oder Nadeln (aus Alkohol). F: 99®; siedet unter starker Zers. bei 
304®; D*®: 1,744 (J.). Unloslich in kaltem Alkohol, ziemlich loslich in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, kochendem Alkohol (J.). 

Pentaohlomitrobenzol CeOjNClj — CgCla-NOj. B. Beim Erhitzen von Pentachlor- 
benzol mit rauchender Salpeters&ure (Jungfleisch, A. ch. [4] 15, 286; J. 1808, 353). Ent- 
steht auch durch Auflosen von Pentachlorjodbenzol in rauchender Salpetersaure (Isteati, 
Bidet. 1, 139). - Feine Nadeln (aus Alkohol). Tafeln (aus CS,). F: 144-146® (I.), 146® (J.). 
Siedet unter geringer Zersetzung bei 328®; D*®; 1,718 (J.). Fast unloslich in kaltem Alkohol, 
leicht loslich in CSj, Benzol und Chloroform (J.). 


2-Brom-l-iiitro-benzol, o-Brom-nitrobenzol CgH^OoNBr - CgHgBr-NOj. B. Ent- 
steht neben etwa doppelt soviel p-Brom-nitrobenzol (Coste, Parky, Bg 29, 788; Hollbman, 
DE Bruyn, B. 19, 367) beim Nitrieren von Brom benzol (Hubnee, Alsbekg, A. 150, 316 ; Walkee, 
ZiNCKE, B. 6, 114; Jbdlioka, J. pr. [2] 48, 195). o-Brom-nitrobenzol bildet sich bei 2-stdg. 
Schiitteln von o-Nitro-phenvlquecksilberchlorid mit Brom-Bromkaliumlosung (Dimroth, B. 
85, 2037). — Darat. Man gibt 20 g Brombenzol in kleinen Portionen bei 0® zu einem Gemisch 
von 40 ccm Salpetersaure (D: 1,48) und 10 ccm Salpetersd,ure (D: 1,52); man erhftlt wfthrend 
der Operation die Masse durch zweimalige Zugabe von je 5 ccm Salpeters&ure (D: 1,48) ge- 
nugend diiim und l&6t nach beendigtem Zusatz noch Stde. bei 0® stehen; gieOt man d,aim 
in Wasser, so erh&lt man ein Gemisch von 38®/o o-Brom-nitrobenzol mit 62®/o p-Brom-nitrp- 
benzol(Ho., be B.). Man trennt die o- von der p-Verbindung durch Umkrystallisieren aus 
verd. AJULohol, in welchem erstere viel leichter loslich als letztere ist (Coste, Parky) oder durch 
Anreil^n des Gemeng^ mit kleinen Mengen kalten Methylalkohols, wobei nur die o-Ver- 
bindung ^16st wild (Dobbie, Mabsden, Boc. 78, 254). Man versetzt die auf 250 g Eis ge- 
gossene Losung von 30 g o-Nitranilin in 46 g konz. Schwefelsfture mit 15 g NaNOj, gelost 
m 50 ccm Wasser, tr&j^ das Gemisch langsam in auf 40® erwkrmte Kupferbromurlosung 
(dargestellt aus 27 g K^pfervitriol, gelost in 200 g Wasser, 75 g NaBr und 6,8 g „Kupfer- 
bronoe“) ein und kocht kurze Zeit (Ullmann, B. 29, 1880). — Schwach gelbliche, 
spiefiige Krystalle. F: 43,1® (korr.) (KOener, 0: 4, 333; J. 1875, 302), 41-41,6® (Firrio, 
Maqer, B. 7, 1179). Erstairungspunkt: 38,60® (v. Narbutt, Ph. Ch. 58, 697), 38,0® 
(Ho., DE B.). Kpuji: 260® (Ullmann); Kp: 261® (korr.) (Fittig, Magee, B. 7, 1179), 
264,4® (V. Na.). DJSS,: 1,6246 (Ho., db B., S. 19, 369; vgl. B. 20, 364 Anm.). Ivoslichkeit 
des o-Brom-nitrobenzols in fliissigem Kohlendioxyd : Buchner, Ph. Ch. 54, 683. Loslich- 
keit in Benzol; Bogojawlenski, Boooljubow, Winooradow, C. 1907 1, 1738. o-Brom- 
nitrobenzol ist leickt loslich in v^. Alkohol (Coste, Parry). Schmelzkurve von Gemisohen 
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iiiit o Cblor-nitrubcn/rl: Kkkmann. (\ 1908 11, 1218. Schmelzpunkto der Gemischo init 
p- Bn •ni-nitrobenzol: Ho., de B. SchmeJzkurven von Gemischen mit m-Broin-nitrobenzol 
und von (jicmischen mit p-Brom nitrohenzol: v. Xa. Siede- und Dauipfkurven von Ge- 
mit ni-Brom Tiitroborizol und von Geniischnn mit p-Broiri'iiitrobenzol: v. Na. o-Brom- 
nitrobeazol besilzt dif? kryiiHkopiacho Konstanto k: 91,0 (Jon 4, O, 3011, 294). — Liefert 
bei dux Heduktion mit Zirin und SalzHaurc o- Bronx -anilin (Korneb; HObner, Al3B£Bg). 
(bbt i>eini Erhitzcn mit Kupferpulver 2.2'-I)initro-diphenyl (Ullmaxn, Bielecki, if. 34, 
2176i. lout sicb augenblicklioh in dem gleichen Volumen kalter lauchender Schwefeisaure 
(GntenjjJiied vom p-Derivat, das in kalter rauchender Schwefeisaure unJosIieh ist) (Korner, 

1875, 321). Bei dor Sulfurierung des o-Brom-nitrobenzols bildet sich 4-Brom-3-nitrO' 
benzol-suifon8aure-(l) (Augustin, Post, if. 8, 1559; Andrews, B, 13, 2127). o-Brom- 
uitrobcnzol gvJit bciiii Erhitzen mit Kalilauge im geschlossenen Rohr in o-Nitro-plienol iiber 
(VVaijceu, Zin(’Kk). Liefert mit Salmiak bei 320® o-Dichlor- benzol (J. Schmidt, Ladner, 
B. 37, 4403). Gibt benn Erhitzen mit r.lkoh. Ammoniak auf 180—190® o-Bfom-anilin (WAii- 
KEK’, Zincke). Reagiert mit sekundaren aliphatischen Aminen sehr viol rascher (unter Bil- 
(luiig von o-Nitro-diaJkylanilinen) als p-Brom-nitro benzol (Menschutkin, B. 30, 2967; 
BC. 20, 619; Na(.orn()W, }K. 20, 699; C, 18981, 886). Geschwindigkeit der Rcaktion z. B. 
mit l)iproi)yIamin: Perna, 7li. 35, 116; C. 19031, 1127. Aiis o-Brom-nitrobenzol nnd 
Athylendiamin entsteht bei 120- 130® symm. Bis.[o-nitro-phenyl]-athylenJiainin ( Jedlicka). 

3- Brom-l-nitro-bonzol, m-Brom-nitrobenzol CeH 40 ^NBr — 0fiH4Br N() 2 . B. Aus 
XitrobonzoJ diireli Einw. von Brom bei Gegenwart von Eisonchlorid (Scheufklkn, A, 231, 
1()5). Dureli Erbitzf^n des Jfromoplatinats des m-XitroJxenzoldiazoniumbromids mit Soda 
((iRiEss, J. 1863, 423), Aus dem Perhroinid des m-Nitro-benzoldiazoniumbromids dureh Er- 
wilrrnen mit Aikohol ((OuEss, J. 1866, 457; Fittig, Mager, B. 8, 364). Aus 4-Brom-2-nitro- 
anilin dureh Entamidierung (Wurster, B. 6, 1543; Wu., Grubenmann, B, 7, 416). — Ikinf. 
30 g Nitrobcnzol werdeii ir.it 3 g Eisen am RiiekfluBkiihler auf 120® erwarmt, laugsam wlihreiul 
®/4 Stdn. mit 60 g Brom vmsetzt und noch ® j Stdn. erhitzt; Ausbeute: 64— 85®/„ dertJieoreti- 
sehen ( WjfEELER, Mac Farland, Am. 10, 366). - Rhombiseh bipyramidal (Bodjjwig, J. 1877, 
423; vgl. (Broth. Ch. Kr. 4, 30). KrystalJisationsge.vchwindigkeit: Bruni, Padoa, li. A . L. |5| 
12 11, 125; a. 34 1, 123; Pa., Jt A. L. |5| 13 1, 335; G. 34 TI, 242. F: 56,4® (korr.) (Korner, 
G. 4, 333, 349; J. 1875, 302), .54® (Br., Pa. ; .Iona, G. 30 TI, 294), 53,9® (Bogojawlenski, Wino- 
CRADOW, Ph, Ch. 64, 252). Erstarrungspunkt: 52,56® (v. Narbutt, Ph. Ch. 53, 697). Kp: 
256,5® (korr.) (bYrnc, Mager, B. 8, ,361), 257,5® (v. Na.). DfL 1,7036 (BrIthl, Ph.Ch. 
22, 390). Sehwcr IdsJhih in Wasser, leieht in Alkohol (Fi., MX.). Losliehkeit in Benzol; 
Bo<u)Ja\vlensei, Bo(iOLJUBow, Winogradow, C. 10071, 1738. Krystalliaationsgesehwiri- 
<iigkeit der Gemischc mit m-Chlor-nitro benzol: Bogo.taw., Ssacharow, 1907 J, 1719. 
Sehmcizkurvc von Gemiscdien mit m-Chlor-nitrobenzol: Kremann, 6\ 1000 II, 1218; vgl. 
Ki'tster, Pit. Ch. 8, 584; Schmclzkurve von Gemisehen mit o-Brom-nitrobenzol und von 
CJeniisehen mit ])-Brom-nitrobenzol; v. Na. Siede- und Dampfkurveri von Gemisehen mit 
o-Brom-nitrobenzol und von (Ymischen mit p-Brom iiitrobenzol; v. Na. Kryoskopisehe 
Konstante k: 87,5 (Jona, G. 30 11, 295). n«**: 1,59084; nTA: 1,59791, n"’*: 1,63429 (Brlhl). 
Spezifische Warmc, Schmelzwarme: Bogojaw., Win., Ph.Ch. 04, 251. — Liefert bei der 
Elektrolyso in konz. Schwefeisaure 2-Brom-4-amino-phenol (Wheeler, Mac Farland). (Ubt 
bei der Keduktion mit Zinn und Salzsaure m-Brom-anilin (Wu., Grubenmann). Beirn Er- 
wannen von m- Bronx hitro benzol und Na 2 S 2 in Alkohol entsteht m-Brom-aniliii und wenig 
3.3'-Dibroin-azoxybenzol (Blanksma, R. 28, 107). m-Brom-nitrohenzol wird von Kalilauge 
und alkoh. Ammoniak kaum angegriffen (Rinne, Zincke, B. 7, 870). Setzt sigh nieht mit 
sekundaren aliphatischen Aminen um (Menschutkin, B. 30, 2967; ./JL 29, 619; Nagorow, 

29, 699; C. 1898 I, 886; vgl. Perna, }K. 35, 1 16; C. 1903 1, 1 127). IJefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Cyankalium gegen 200® o-Brom-benzoesaure (v. Richter, B. 4, 462 ; 8, 1418). 

4- Brom-l-nitro-benzol, p-Brom-nitrobenzol OgHtOoNBr == C«H 4 Br NOg. B. Aus 
Brom benzol und Salpetcrsaiire (Couper, A.ch. [3] 52, 311; A. 104, 226), neben etwa halb 
Hoviel (CosTK, Parry, B. 20, 788; Holleman, de Bruyn, li. 19, 367) o-Brom-nitrobeuzol 
(HObner, Alsberg, yl. 156, 316). Aus p-Brom-benzoldiazoniumsulfat dureh Zersetzuiig 
mit einem frisch bereiteten Gemisch voii Cuprocuprisulfit und Natriuinnitritlosung (Hantzsch, 
Blagden, B. 38, 2553; vgl. Sandmeyer, B. 20, 1496). Dureh Erwfi-rmen des Bromoplatinats 
des p-Nitro-benzoldiazoniumbromids mit Sodalosung (Griess, J. 1863. 423). Aus dem Per- 
bromid des p-Nitro-benzoldiazoniumbromids dureh Erwarmen mit Alkohol (Griess, J. 
1866, 467). Beim Erwftrmen von p-Nitro-benzol-diazopiperidid OjN'CeH^-NiN-NCsHio 
(Syst. No; 3038) mit konz. Bromwasserstoffskure (Wallach, A. 286, 264). Aus 6-Brom- 
2-nitro-anilin dureh Entamidierung (Wurster, B. 6, 1644). — Darat. und Trennung von 
o-Brom-nitrobenzol s. dort. — Trikline Piismen (Fels, Z . Kr, 82, 375; vgl. Oroih, Ch. Kr. 4, 
32). F: 126-127® (Fittig, Mager, B. 7, 1176), 126® (Griess, J. 1863, 423), 126,6® (korr.) 
(KOrner, G. 4, 333; J. 1875, 302), 126® (KmiVh±, A. 137, 167). ErstaxTungspunkt; 124,92® 
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(V. Nakbutt, Ph. Ch. 58, 697), 123,2-123,4® (Ho., de B.). Kp: 255-266® (korr.) (Fi., Ma.), 
269,2® ( V. Na.). 100 ccm kalter Alkohol losen 1,4 g, 100 ccm kalter 60 ®/oiger Alkohol 0, 1 g (Co., 
Pa.). Loslichkeit in Benzol: Bogojawlenski, Bogcljubow, Winogkadow, C\ 19071, 
1738. Schmelzkurve von Gemischen mit p-Chlor-nitrobenzol : Kremann, C\ 1900 II, 1218. 
Schmelzpunkte von Gemischen mit o-Brom-nitrobenzol: Ho., db B. Schmelzkurve von 
Gemischen mit o-Brom-nitrobenzol und von Gemischen mit m-Brom-nitrobenzol: v. Na. 
Siede- und Dampfkurven von Gemischen mit o-Brom-nitrobenzol und von Gemischen mit 
m-Brom-nitrobenzol: v. Na. p-Brom-nitrobenzol besitzt die kryoskopische Konstante k: 
115,3 (JoNA, O. 8911, 296). Kryoskopisches Verhalten in AmeisensAure : Bruni, Padoa, 
P. A. L. [5] 12 I, 352. — Liefert bei der Reduktion p-Brom-anilin (Griess, «/. 1866, 457). 
Liefert beim Erhitzen mit Brom auf 2(X)— 260® p-Dibrom- benzol, 1.2.4-Tribrom-benzol und 
1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (Ador, Rilliet, J. 1876, 370). Wird von kalter rauchender Schwe- 
felsaurc nicht angegriffen (KOrner, J. 1876, 321). Liefert, mit Kaiilauge ira Druckrohr er- 
hitzt, p-Nitro-phenol (v. Richter, B. 4, 460). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ainmoniak 
auf 180® p-Nitranilin (Walker, Zincke, B. 6, 114). Setzt sich mit sekundaren aliphatischen 
Aminen schr viel langsamer als o-Brom-nitrobenzol um (Menschutkin, B. 80, 2967; ^K. 20, 
610; Nagornow, ilv. 29, 699; C. 18981, 886); Geschwindigkeit dieser Reaktion z. B. mit 
Dipropylamin: Perna, ilt. 86, 116; ( 7 . 1908 1, 1127. p-Brom-nitrobenzol liefert mit Kalium- 
cyanid und Alkohol bei 180—200® m-Brom-benzoesauro (v. R., B. 4, 462; 8, 1418). 

4- Chlor-2-brom-l-nitro-benzol C«H 302 NClBr = OgHgClBr-NOg. B. Neben 2-Chlor- 

4-brom-l-nitro-benzol beim Nitrieren von m-Chlor- brom benzol mit sehr konz. Salpetersaure 
(Korner, G. 4t 379; J. 1876, 326). Durch En^'tanen von 5-Chlor-2-nitro-benzoldiazoniuin- 
])erbromid mit Alkohol (K6.). — Schwaeh griinlichgelbe Nadeln. F: 49,5® (kprr.). In Alkohol 
sehr loslich. — Regeneriert mit alkoh. Ammoniak bei 160® das 5-Chlor-2-nitro-anilin. 

5- Chlor-2-brom-l-nitro -benzol (J^HaO^NClBr ^ C^jHaClBr- N(L. Trikhn pinakoidal 
(llEPOSbi, Z. Kr, 46, 403; vgl. Groih, Ch, Kr. 4, 45). F: 64,8®. I):‘2,048. 

6- Clilor-2-brom-l-nitro-b©nzol CyHsOaNClBr = CgH^ClBr-NOa. B. Aus 4-(‘hlor-2- 
brom-3-nitro-anilin durch Entamidierung (Korner, Contardi, B. J. L, [5] 17 I, 477). — 
F; 74,4®. 

2-Chlor-3-brom-l-nitro-benzol CgHgOgNClBr = CfiHaClBr-NOg. B, Aus 6-Brum- 

2- nitro-anilin durch Hiazotierung und Eintropfen der Diazoniumlosung in siedende Kupfer- 
chloriirlosung (KOrner, Contardi, H. A, L, [5] 16 I, 528). — Griinliche Nadeln (aus Alkohol 
und Ather). F: 65®. 

4- Chlor-3-brom-l-nitro-benzol C^H^OjNClBr — - CgH 3 ClBr N02. B, Entstcht, neben 

3- Chlor-4-brom-l-nitro-benzol (?) beim Nitrieren von o-Ch lor- brom benzol mit warmer raii- 
chender Salpetersaure (Wheeler, Valentine, Am. 22, 272). Aus 3-Chlor-4-brom-6-nitro- 
anilin durch Entamidierung (W., V\, Am, 22, 274). — Gelbliche Nadeln. F: 60®. 

5- Chlor-8-brom-l-nitro-b©nzol CgHoOgNClBr — CgHaClBr-NOg. B, Aus4-Chlor- 

6-brom-2-nitro-anilin durch Entamidierung (KOrner, G, 4, 381 ; J, 1875, 327). — Sehr diinne 
Blatter. Monoklin prismatisch (Sansoni, Z, Kr, 20, 593; Steinmetz, Kr, 54, 481; vgl. 
GrotK Ch. Kr. 4, 52). F: 82,5® (korr.) (K.). 

6- Chlor-3-brom-l-nitro-benzol CgH^OgNClBr = CeHaClBr-NOj. B. Aus p-Chlor- 
brombenzol und sehr konz. Salpetersaure (Korner, G, 4. 377; J. 1876, 327). — Krystalle 
(aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Repo.ssi, Z, Kr, 46, 403; vgl. Groih, Ch, Kr, 4, 46). F: 
70,8® (R.), 68,6® (korr.) (K.). D: 2,035 (R.). 

2-Chlor-4-brom-l-nitro-b©naol CgHaO-NClBr = CgHaCJlBr NO^. B, Neben 4-(.‘hlor- 
2-brom-l-nitro-benzol beim Nitrieren von m-Chlor-brombenzol (KOrner, G..4, 379; J, 1875, 
326). Aus 4-(5hlor-6-brom-3-nitro-anilin durch Entamidierung (K., Contardi, R, A. L, |5] 
17 1, 476). Aus 5-Brom-2-nitro-anilin.durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor (K., 
C.). - F: 42,4® (K., C.). 

3.6-Diohlor-4-brom-l-nitr6-b©nzol CgHjOgNCLBr = CgHaClaBr-NOa. B, Aus 2.6- 
i)ichlor-4-nitro-anilin, gelost in heiUem Eisessig, bei Zusatz von BromwasserstoffsAure und 
NaNOj (FLiiRscHEiM, J, pr. [2] 71, 528; F., Simon, 8oc, 98, 1481). — Farblose Krystalle 
(aus vokI. Alkohol). F: 87—88®. Mit Wasserdtoipfen wenig fliichtig. Leicht loshch in 
organischen Mitteln. — Liefert durch Reduktion mit SnClg und Salzsaure in alkoh. Losung 
3.6.3'.6'-Tetrachlor-4.4'-dibrom-azoxyben2ol neben geringen Mengen Dichlorbromanilin, 

2.8-Dibrom-l-nitro-benzol CgHgOjNBrg = CgHgBra-NOa. B, Aus o-Dibrom-benzol 
mit Salpetersaure (D: 1,54), neben 3.4-Dibrom-l-nitrobenzol (kOrner, Contardi, R, A, L, 
[5] 16 I, 626; Holleman, R, 26, 202; 27, 151, 159). Aus o-Brom-nitrobenzol mit Brom in 
Gegenwart von Eisen bei 100®, neben 2.5-Dibrom-l-nitro- benzol (H., R, 26, 198; 27, 161). 
Aus 6‘Brom-2-nitro-anilin durch Austausch der Aminogruppe gegen Brom (K., Contardi, 
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R. A. L, [6] 16 1, 628). — DarsL Man gibt m einer Losung von 10,8 g 6-Brora-2“nitro-anilin 
in 150 com Eieessig 20 com einer 80®/o45®*' Bromwasserstofffl&ure, dann unter Eiskuhlui^ e^e 
liOHung von 7 g NaNO* in wenig WaCsser und l&6t die so erhaltene Diazoniumldsung in eino 
siedenae Kupferchlorurlosung einfliefien, die man durch Koohen von 6,2 g Kupfervitriol, 
18 g KaUumbromid, 40 g Wasser, 6,6 g 96®/oiger Schwefels&ure, 10 g Kupfer und 6 com 80«/oiger 
Bromwasserstoffsfture erhklt (H., R* 27, 166), — Krystalle. Monoklin prismatiseh (Refossi, 
R. A. L. [5] 15 1, 627; JZ?. Kr. 46, 406; vgl. Qroih, Ch. Kr. 4, 43). F: 86,2® (R.), 86® (H., R. 
27, 163). D: 2,358 (R.); D'~*: 1,9764 (H., R. 27, 163). Sehr leicht loslich in Aoeton und 
Chloroform, weniger in Ather und Essigester, loslich in 3 Tin. siedender Essigs&ure (K., C., 
R, A. L, [6] 16 I, 627). Gibt bei der Redtiktion 2.3.Dibrom-anilin, aus dein beim Austausch 
der Aminogruppe gegen Brom 1.2.3-Tribrom-benzol erhalten wird (K., C., R, A, L, [6] 15 I, 
527). Liefert beim Nitrieren mit Salpeters&ure (D: 1,54) in Gegenwart .von SchwefeMure 
(D: 1,8) 2.3-Dibrom-1.4-dinitro-benzol, 4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol und 3.4-Dibrom-1.2- 
dinitro-benzol (K., C., JR. A. L, [6] 10 I, 844). liefert mit alkoh. Ammoniak 6-Brom-2-nitro- 
anilin (K., C., R. A. L, [6] 161, 627). 

2.4-Dibrom-l-nitro-benzol CeHaGaNBr^ = CeHaBrj NOg. B. Beim Nitrieren von 
m-Dibrom-benzol, neben wenig 2.6-Dibrom-l-nitro-benzol (V. Meyee, StObee, A, 165, 176; 
KObnee, 0. 4, 362; J, 1875, 306; Holleman, R, 25, 193). Aus 4.6-Dibrom-3-nitro-anilin 
durch Entamidierung (KOenee, Contaedi, R, A, L. [5] 17 I, 470). Aus 3.5*Pibrom*2-nitro- 
anilin durch Entamidierung (H., B. 25, 197). — Gel be Tafeln oder Prismen (aus Aikohol). 
Triklin pinakoidal ( Jaeoee, Z. Kr, 42, 445; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 44). F: 62® (H., R. 25, 
197), 61,8® (K., C.), 61,6® (korr.) (K.). Erstarrungspunkt nach Destination im Vakuum: 
60,46® (H., R. 25, 193). Leicht fliichtig mit Wasserdampf; unzersetzt sublimierbar; sohwer 
loslich in kaltem Aikohol, leicht in heiUem (K.). D®: 2,366 ( J.); 1,9681 (H„ R, 25,- 193). 

— Gibt mit alkoh. Ammoniak 6-Brom-2-nitrO"anilm (K.). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Cyankalium auf 250® 3.6-Dibrom-benzoesaure (F: 208—209®) (v. Richtee, B. 8, 1423). 


2.5- Dibrom-l-nitro-benzol CeHgOjNBrj = CgHaBrj-NOj. B. Beim Nitrieren von 
p-Dibrom-benzol (Riche, Bi:EAED, A. 133, 62; Koenee, 0. 4, 336; J, 1S^6, 304). Beim 
Erhitzen von Nitrobenzol mit Brom und etwas Eisenchlorid erst auf 60® und dann auf 80® 
(ScHEUFELEN, A. 231, 169). — HeUgelbe Tafeln (aus Aceton oder Aceton -f Ligroin oder 
Ather- Aikohol). Triklin pinakoidal (Fels, Z. Kr. 32, 377; Jaegee, Z. Kr. 42, 442; Refossi, 
Z. Kr. 46, 402; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 47). F: 85,4® (korr.) (K6.), 84,5® ( J.), 84® (KekulA, A. 
137, 168), 83,49® (Mills, Philos. Magazine [6] 14, 27; J. 1882, 104), 82-82,6® (F.). Er- 
sUrrungspunkt: 83,6® (Holleman, R. 26, 204). D: 2,374 (Re.); D«: 2,368 (J.); 

1,9146 (H.). Gibt mit 2.3-Dibrom-l-nitro-benzol Misohkrystalle (J.). — Liefert beim Er- 
hitzen mit alkoh. Ammoniak auf ^00—210® 4-Brom>2-nitro<anilin (V. Meyee, Wubster, 
B. 5, 632). Mit alkoh. Cyankalium entsteht bei 120—140® 2.6-Dibrom-benzoe8&ure 
(V. Richtee, B. 7, 1146; 8, 1422). 

2.6- Dibrom*l-nitro-benzol CgHgOgNBr. = CgHjBrj • NOg. B. Aus m-Dibrom-benzol 

mit Salpetersfture (D: 1,64) in der Wftrme, als Nebenprodukt neben 2.4-Dibrom-l-nitro-benzol 
(KOenee, O. 4, 362, 366; J. 1875, 307; Holleman, JR. 26, 197). Aus 2.4-Dibrom-3-nitro- 
anilin durch Entamidierung (KOenee, Contaedi, R. A. L. [6] 17 I, 471). Aus 3.6-Dibrom-4- 
nitro-anilin durch Entamidierung (H., JR. 26, 197). — Nadeln (aus Aikohol). Monoklin 
prismatiseh (Jaeoee, Z. Kr, 42, 446; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 49). F: 84® (Claus, Weil, A. 
269, 219), 82,6® (korr.) (K.), 82® (K., Co.). Erstarrungspunkt: 82,6® (H.). Sublimierbar; mit 
Wasserdampf fluchtig (K.). D«: 2,211 (J.); 1,9211 (H.). - Liefert bei der Reduktion 

2.6-Dibrom-anilin, das beim Austausch der Aminogruppe gegen Brom 1.2.3-Tribrom-benzo] 
gibt (K., Co.). Liefert bei der Nitrierung zun&chst 2.4-Dibrom-1.3-dinitro- benzol, darauf 
2.4-I)ibrom-1.3.5^ripiitro-benzol (K., Co.). Geht beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 
180® in 2-Nitro-1.3-diamino-benzol iiber (K.). 

a4-Dibrom-l-nitPO.ben*ol CgHgOgNBrj = CeHgBrj NO^ B. Neben 2.3-Dibrom l- 
nitro- benzol aus q-Dibrom-benzol mit Salpetersiure (D; 1,6) (Hibse, A. 164, 179; Hollb- 
MAN, R. 25, 202; 27, 169; KOenee, Contaedi, R. A. L. [6] 15 1, 626). Aus p-Bzom-nitro- 
bcoaol durch Erw6rmen mit trocknem Brom und wasserfreiem Eisenchlorid auf 90® (F. Sohiff, 
AT, lU, 332; HosXus, M. 14, 324) oder mit Brom und Eisen auf 100® (Hol., JR, 25, 198), — 
Nadeln (aus Aikohol oder Eisessig). Monoklin prismatiseh (Geoth, Bodewig, B. 7, 1663; 
Jaegee, Z. Kr. 42, 447; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 61). F: 57,8® (K., C.), 68® (R.), 68,6® (korr.) 
(K., G. 4, 370; J. 1875, 306). Erstarrungspunkt: 66,8® (Hol.). Mit Wasserdampf fluchtig; 
eublimierbar (ScH.). Kp; 296®.(korr.) (R.); Kp ^: 180® (Hol.). D®: 2,364 (J.); 1,9^ 

(Hol.). Leicht loslich in Aikohol und Eisessig (Sch.). — Mit alkoh. Ammoniak entsteht 
2-Brom-4-nitro-anilin (Sch.). 

3.5-Bibrom-l-nitro-benzol CeHgOgNBrj = CgHgBra NOa. B. Aus 2.6-Dibrom-4- 
nitrp-anilin durch Entamidierung (KOenee, G. 4, 367; J. 1876, 307; Holleman, R. 25, 
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195; Blanksma, It, 27, 42). Aus 4.6-Dibit)m-2-nitro-amlin durch Entamidierung (K.). — 
Farbloae Bl&tter (au8 Alkohol), Prismen und Tafeln (aus Ather). Monoklin prismatisch 
(Bodewig, J, 1877, 424; Jaeger, Z, Kr, 42, 446; vgl. OrotK Ch. Kr, 4, 53). F: 106® (Bl., 
It, 27, 43), 104,6® (korr.) (K.). Erstarhingspunkt: 104,6® (H., R. 26, 204). Mit Wasserdampf 
fliichtig (K.). D*: 2,363 (J.); 1,9341 (H.). Zei^ starke negative Doppelbrechung 

(J.). — Gibt bei der Reduktion in saurer Losuiig .3.5-Dibrom>anilin (K. ; H., It. 25, 195). 
Liefert mit Naj^S.^ in Alkohol 3.5-Dibrom-anilin und 3.5.3'.5'-Tetrabrom»azoxybenzol (Bl., R. 
28, 108). Gibt beim Erwarnieu mit Halpeterschwefels&ure auf dem WaBserbad 3.5*I>ibrom- 
1.2-dinitro- benzol (Bl., R. 27, 43). 

2.3.4-Tribrom-l-nitro-benzol CflH.202NBr3 = CfiHgBra NOjj. B. Aus 3.4.5-Tribrom- 
2-nitro-anilin beim Erhitzen mit Athylnitrit in alkoh. Losung unter einem Druck von 60 cm 
Hg (Korner, Contardi, R. A. L. |5‘] 16 II, 583). Aus 1,2.3-Tribrom benzol mit konz. Sal- 
peter8&ure(D: 1,54) bei 100—110® (K., 0.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 85,4®. Mit Wasscr- 
clampfen schwer fliichtig; schwer sublimierbar. I.,eicht loslich in Benzol, Essigester, Ather, 
mafiig in Alkohol; — Beim Nitrieren mit Salijeterschwefelsaure entstchen 3.4.5-Tribn>m- 
1 .2-dinitro- benzol und 4.6.6-Tribrom- l.J-dinitro- benzol. 

2.3.6- Tribrom-l-nitro-benzol ('«H.20.2NBr3 = CrtHjBra NOo. B. Aus 4.6-Dibrom- 
2-nitro-anilin durch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumverbindung mit Kupferbromiir- 
losung (Korner, G. 4, 417; J. 1875, 313; Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 66, 58). — Nadelchen. 
F: 81® (C., W.), 119,5® (korr.) (K.). Fliichtig mit Wasserdarapfen (C., W.). — Reduzierbar 
zu 2.3.5-Tribrom-anilin (C., W.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 140® 4.6- 
Dibrom-2'nitro-anilin (K.). 

2.8.0- Tribrom-l-nitro-ben 2 ol CgHgOaNBra = CeHaBra-NOg. B. Entsteht in kleiner 
Menge beim Nitrieren von 1.2.4-Tribrom- benzol, neben 2.4.5-Tribrom-l-nitro- benzol als 
Hauptprodukt, und bleibt beim Umkrystallisieren des liohproduktes aus Alkohol in der 
Mutterlauge (Korner, G. 4, 419; J, 1876, 314). — Fast farblose Tafehi oder Prismen (aus 
Ather- Alkohol). Sublimiert beim Erhitzen bis 187® fort, ohne zu schmelzen. In Alkohol. 
weii’ger loslich als das 2.4.5-Tribrom-l-nitro- benzol. 

2.4.6- Tribrom-l-nitro-benzol CgHgOoNBrg = CeH2Br3.N02. B. Beim Erw&rmen 
von 1.2.4-Tribrom-benzol mit rauchender bezw. hochkonzentrierter Salpetersaure, neben 
wenig 2.3.6-Tribrom-l-nitro-benzol (Mayer, A. 137, 226; KOrner, G. 4, 413; J. 1876, 313). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 93,5® (korr.) (K.). Unzersetzt destillierbar (M.). Sublimierbar; 
mit Wasserdampf fliichtig (K.). Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather, CSj und 
heiBem Alkohol (M.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsilure 2.4.5-Tribrom- 
anilin (Jackson, Gallivan, Am. 18, 247). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 
100—120® 5-Brom-2-nitro- 1.4-diamino-benzol (K,). 

2.4.0- Tribroin-l-nitro -benzol CeHjOgNBrg ^ CeHaBrj NOj. B. Aus 1.3.5-Tribrom- 
benzol mit Salpeterskure (Jackson, B. 8, 1172; J., Bentley, Am. 14, 363; Wurster, Beran, 
B. 12, 1821; V. Richter, B. 8, 1426). Aus 2.4.6-Tribrom-3-nitro-anilin durch Entamidierung 
(Korner, G. 4, 422; J. 1876, 312). Bei Elnw. eines groBen t^berschusses von KNO 2 in 
schr verd. Losung auf 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumacetat (Orton, Soc. 83, 806). Aus 

2.4.6-Tribrom-benzoldiazonium8ulfat und frischem Kaliumeupronitrit; Ausbeute: 66®/^ 
(Hantzsch, Blagden, B. 33, 2553). — Sehr groBe, fast farblose Prismen (aus Chloroform). 
Monoklin prismatiscli (Panebianco, J. 1878, 387; vgl. Groth‘ Ch. Kr. 4, 64). F: 124,5® 
(J.), 125,1® (korr.) (K.). l^n: ca. 177®; schwer loslich in kochendem Alkohol, ziemheh leicht 
in Ather und kochendem Eisessig, sehr leicht in kochendem Chloroform (K.). — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsfture 2.4.6-Tribrom-anilin (K.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak 5-Brom-2-nitro- 1.3-diamino-benzol (K.). Lieiert mit Natriumkthylat 3.5-Dibrom- 
2-oder 4-nitro-phenetol ( J., Bentley). Reaktion mit alkoh. Kaliumeyanid bei 250®; v. R. 

3.4.6- Tribrom-l-nitro-benzol C^ILOgNBrj = CeHjBrg-NOj. B. Neben 2.3.4-Tribrom- 

1 - nitro-benzol beim Nitrieren von 1.2.3-Tribrom- benzol in konz. Salpetersaure (D: 1,64) bei 
100—110® (KOrner, Contardi, R.A.L. [6] 1611, 586). Man bereitet aus 2.6-Dibrom-4- 
nitro-anilin durch Diazotierung in salpetersaurer Ldsung und Fallung mit einer Losung von 
Brom-Bromkalium in Bromwasserstoffsaure das 2.6-Dibrom-4-nitro-benzoldiazoniumper- 
bromid und kocht dieses mit Alkohol (K., G, 4, 420; J. 1876, 315). Man reibt 2.6-Dibrom- 
4-nitro-anilin mit BromwasserstoffsHure (D: 1,36) zu einer Paste an, vermischt diese unter 
Schiitteln mit Stiickchen Natriumnitrits, bis sie* eine rote Farbe angenommen hat, fiigt 
dann nochmals Bromwasserstoffs&ure hinzu und kocht bis zum Verschwinden der roten 
D&mpfe (Jackson, Fiske, Am, 30, 68). Aus 2.6-Dibrom-4-nitro-anilin durch Diazotieren und 
Umsetzen mit Cuprobromid (Claus, Wallbaum, J. pr, [2] 60, 62). Aus 4.5.6-Tribrom- 

2- nitro-anilin duron Entamidierung (K., G. 4, 365, 421 ; J. 1876, 316, 349). — Durehsichtige, 
fast farblose Krystalle (aus Ather*Alkohol). Triklin pinakoidal (La Valle, J. 1880, 477 ; 
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v^. Orothf Ch. Kr, 4, 68). F: 111,9® (korr.) (K.; K., Co.). Sublimierbar; mit Wassordampf 
fliichtig (K.). — Gibt bei der Reduktion 3.4.5-Tribrom-anilin (K.). Gibt beim Erhitzen mit 
cinem Gemisch von rauchender Salpeterskure und konz. Schwefelsaure 3.4.5-Tribrom-1.2-di* 
nitro-benzol ( J., F., Am. 80, 68). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 120® 2.6- 
Dibrom-4-nitro-anilin (K., 0. 4, 421; J. 1876, 347). liiefert beim Kochen mit Natronlauge 
2.6-Ihbrom-4-nitro-phenol (J., F., Am. 30, 55). Liefert beim Erw&rmen mit methylalkon. 
Natriummethylat 2.6-Dibrom-4-nitro-ani8ol oder (bei Einw. von konz. Natriummethylat- 
lottung) 3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dimethoxy-azoxybenzol (J., F., Am>. 30, 59, 60). 

3-Chlor-2.4.6-tribrom-l-nitro-benzol CgHOaNClBrg = CfiHClBrg-NOg. B. Durch 
Z(‘n3. des aus 2,4.6-Tribrom-diazobenzol8ulfon8aure-(3) und Chlorkalk entstehenden Pro- 
duktes (ZiNCKE, Kuchenbecker, A. 380, 10, 26). -- Gclbe Nadeln. F: 149—150®. Leicht 
loslich in hciCein Alkobol, schwer in kaltem Alkohol. 

2.3.4.6-Tetrabrom-l-nitro-benzol CHHO-^NBr^ OgHBr^ NOg. B. Aus 2.3.6-Tri- 
brom-4-nitro-anilin durch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumverbindung mit Cupi*o- 
bromid (Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 50, 57). In analoger Weise aus 4.5.6-Tribrom-2-nftro- 
anilin {V.. W., J. pr. [2] 56, 55). - Nadelchen (aus Alkohol). F; 107®. — Gibt bei der Reduk- 
tion 2.3.4.5-Tetrabrom-anilin. 

2.3.4.e-Tetrabrom-l-nitro-benzol CVHOgNBi^ = OgHBi^ NOa. B. Aus 1. 2.3.5- 
'rctrabrom- benzol und Salpetersaure vom spez. Gew. : 1,50 (Mayer, A. 137, 228; v. Richter, B. 
8, 1427). — Nadeln (aus absol. Alkohol), die beim Stehen in Biattchen iibergehen und dann 
bei 96® schinelzen; wird die geschmolzene Substanz rasch abgekiihlt, so zeigt sie den Hchmelz- 
punkt ca. 60®; nach 1 8tde. ist sie aber wieder in die konstant bei 96® schmelzende Modi- 
fikation iibergegangen (v. R.; vgl. Langfurth, A. 191, 202). — Wird von alkoh. Cyankalium 
niebt angegriffen (v. R.). 

2.3.6.0-Tetrabrom-l-nitro-benzol CeHOgNBr^ CVHBr 4 NO.^. B. Bei 12-stdg. Er- 
hitzen von 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol mit Salpetersaure (D: 1,5) auf 100® (Claus, J. pr, [21 
61, 412). — Blattcrhen (aus Alkohol). F: 168®. 

Pentabromnitrobenzol CfiOgNBrg ^ CeBrg NOg. B. Durch Eintragen von Penta- 
brombenzol in heiCc, rote, rauchende Salpetersaure (Jacobson, Lob, B, 38, 705; vgl. Jackson, 
Bancroft, Am. 12, 292). — Nadeln (aus Alkohol oder Chloroform). F: 234—235® (korr.) 
(Jacobson, L.), 248® (Jackson, B.). Leicht loslich in Ather, Chloroform und CSg, ziemlich 
in Eisessig und Ligroin, schwer in Alkohol (Jacobson, L.). 


2.Joa-l-nitro-benzol. o-Jod-nitrobenzol C«H 402 NI CgH 4 l N02. B. Neben p- 
Jod-nitro benzol aus Jodbenzol mit konz. Salpetersaure; bleibt beim Umkrystallisieren des 
Reaktionsprodukts aus Alkohol in der Mutterlauge (Korner, G. 4, 320; J. 1875, 320). Man 
dampft die Mutterlauge, nachdem sich das in groBerer Menge gebildete p- Jod-nitrobenzol 
abgeschieden hat, ein und nimmt den Riickstand bei gewohnlieher Temperatur mit Eisessig 
auf (Holleman, de Bruyn, B. 20, 353). Durch Erhitzen von Jodbenzol mit Diacetyl- 
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wou g Jtis und 15 g NaNOg bereiteten Losung in die auf 40® erwarmte Losung von 60 g KI 
in 190 g Wasser (Ullmann, B. 20, 1880). 40 g o-Nitranilin werden, in 70 g konz. Salzsaure 
Huspendiert, mit konz. Nitritlosung diazotiert und mit 50 g KI in wilBr. Losung versetzt 
( Busch, Wolbbing, J. pr. [2] 71, 374). - Citronengelbe Nadeln. F: 54® (Ho., db B.). Kp,oo: 

(K.). Dl“,,: 1,8100 (H., de B.). Leicht loslich in warmem 
.‘Ukohol, sehr leicht in Ather (K.). — Liefert bei Behandlung mit Chlor in (Chloroform - 
losung o-Nitro-phenyljodidchlorid (Willgerodt, B. 26 , 1809). Gibt bei der Reduktion mit 
Eisenvitnol und Ammoniak o-Jod-anilin (K., Wender, G. 17, 487). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Dipropylamin: Perna, Hi. 35, 116; C. 1903 I, 1127. 


2-Jodoso-l-nitro-benzol, o-Jodoso-nitrobenzol CeH 403 NT = O-N CgH. IO und 
iSalze vom Tv pus OgN-CgH^-IAca. B. Das Dichlorid entsteht beim Einleiten von Chlor 
m die stark gekuhlte Chloroformlosung des o-Jod-nitrobenzols; es gibt beim Verreiben mit 
verdunnter Natronlauge das o-Jodoso-nitrobenzol (Willgerodt, B. 26, 1809). — o-Jodoso- 
mljobenzol bildet oran^arbene Prismen (aus Chloroform). Zersetzt sich gegen 100®. Fast 
uidoslich in Ather und Petrolftther, etwas Ickilich in Chloroform. -- Salzsaures Salz. 

%BtaUe. Zersetzt sich gegen 
IvxT Umkrystallisieren in o-Jod-nitrobenzol fiber. — Essigsaures Salz 

OjN • C/gH 4 • 1(0 • CO • CH«)o. B. Aus o- Jodoso -nitrobenzol durch Losen in Eisessig ( WJ. Zer- 
setzt sich bei 145®. Gibt beim Stehen an der Luft o-Jodoso-nitrobenzol. 
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2 - Jodo-l-nitro-benzol, o-Jodo-nitrobenzol C6H4O4NI = 02N CeH4 l0a. B, Beim 
Kochen von o-Jodoso-nitrobenzol mit Wasser, neben o-Jod-nitrobenzol (Willgerodt, B, 
20, 1810). — Tafelchen (aus Eisessig). Explodiert heftig gegen 210®. Fast unloslich in Ather, 
Petrolather und Benzol, schwer losHch in Eisessig, Wasser und A^ohol. 

d-Jod-l-nitro-benzol, m-Jod-nita*obenzol C0H4O2NI = C6H4I NO2. B. Aus m- 
Nitranilin durch Diazotieren in schwefelsaurer Losung und EingieBen der Diazoniumlosung in 
eine siedende waBr. Jodkaliumlosung; derRiickstand der durch Schiitteln mit verd. Natrium- 
thiosulfatlosung von freiem Jod befreiten atherischen Ausziige wird im Vakuum destilliert 
(Jacobson, Fbrtsch, Heubaoh, A, 803, 338; vgl. Gbiess, Z. 1866, 218). In unreinem (fliis* 
sigem) Zustand beim Erhitzen von m-nitro-benzoesaurem Natrium mit Chlorjod (Schutzen- 
BERGEB, Sbngbnwald, J. 1862, 261). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Panebianco, 
J. 1879, 388; vgL Oroth, Ch, Kr. 4, 31). F: 38,5® (Caldwell, Werner, Soc. 01, 630), 36® 
(KObner, J. 1876, 368), 34,5® (Holleman, de Bruyn, B, 20, 364). Kp: ca. 280® (G.). 

1,8039 (H., DE B.). — Gibt bei der Reduktion m- Jod-anilin (G.). Einw. von Dipropylamin: 
Perna, 36, 114; C. 19031, 1127. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Cyankalium auf 
200® o-Jod-benzoesaure (v. Richter, B. 4, 653 ; 8, 1418). 

3- Jodoso-l-iiitro-benzol, m-Jodoso-nitrobenzol CgH403NI = OgN 04114 10 und 
Salze vom Typus OgN • C4H4 • lAcj. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten 
von Chlor in eine gekuhlte Chloroformlosung von m-Jod-nitrobenzol; es gibt beim Verreiben 
mit verd. Natronlauge das m-Jodoso-nitrobenzol (Willgerodt, B. 20, 1311). — m'Jodoso- 
nitrobenzol ist gelblich gefarbt (Wi., B. 20, 1312). Zersetzt sich bei niedriger Temp. (Wi., 
B. 20, 1312, 1807). Fast unloslich in Chloroform, Petrolather, Ather und Benzol (Wj., B. 
26, 1312). Geht bei langerem Liegen in m-Jodo-nitrobenzol und m-Jod-nitrobenzol iiber 
(Wi., B. 27, 1827). — Salzsaures Salz, m-Nitro -phenyljodidchlorid OjN • C6H4- IClg. 
Gelbe Plattchen (aus (^HCla). Beginnt bei 66—66® Chlor abzuspalten; zersetzt sich bei 103® 
plotzlich, hauptsachlich unter Entwicklung von freiem Chlor; in geringerer Menge entsteht 
hierbei ein Chlorsubstitutionsprodukt (Caldwell, Werner, /^oc. 91, 530; vgl. Wi., B. 20, 
1312). — Chromsaures Salz OgN- C4H4* ICr04. Orangefarbenes Kiystallpulver. Explo< 
diert bei 96® (Wi., B. 20, 1312). — Essigsaures Salz OjN 04114 1(0 CO *0^3)2. B. Durch 
Auflosen von m-Jodoso-nitrobenzol in Eisessig (Wi., B. 20, 1312). Saulen. F: 150—155®. 

8-Jodo-l-nitro-benzol, m-Jodo -nitrobenzol C4H404NI — OjN 04114 -lOj. B. Beim 
Kochen von m-Jodoso-nitrobenzol mit Wasser, neben m-Jod-nitrobenzol (Wiliaierodt, 
B. 20, 1313). ~ Tafeln (aus Wasser). Explodiert bei 215®. 

Phenyl -[3-nitro -phenyl] -jodoniumhydroxyd CjgHioOgNI ~ O2N • C4H4 • ^CgHg) • OH. 
B. Das Chlorid entsteht beim Verreiben von m-Nitro-phenyljodidchlorid mit Quecluilber’ 
diphenyl und Wasser (Willgerodt, Wikander, B. 40, 4068). — Salze. CijHgOoNI- CL 
Nadelchen(au8 siedendem Alkohol). F: 170—172®. — C12H4O2NI • I. Kry8talle(aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 153®. — CJ2H9O2NI * I3. Rotbraune Tafelchen. F: 118® (Zers.). — 
2C,2H4 02NI • Cl + HgClj. Nadelchen. F: 162®. - 2 CigH^OjNI • Cl + PtCl4. Krystal- 
linischer fleischfarbener Niederschlag. Zersetzt sich bei 177®. 

Bis -[3-nitro -phenyl] -jodoniumhydroxyd CijHaOgNgl — (OgN • C4H4)2l • OH. B. 
Durch Einw. von AggO auf ein Gemisch von m-Jodoso-nitrobenzol und m-Jodo-nitrobenzol 
(Willgerodt, Wikander, B. 40, 4066). — Existiert nur in waBr. Losung. — Salze. 
Cj2H404N2l Cl. Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 214®. - Ci.HgO.NjI • Br. WeiBes 
Puiver. Zersetzt sich bei 183—184®. Sehr wenig loslich in Alkohol und Wasser. — 
C12H8O4N2I ■ I. Gelblich weiBes Puiver. F: 130,6® (Zers.). — C12H8O4N2I • Is. Dunkelbraune 
Nadelchen. Schmilzt bei 127® unter Jodabgabe. — C12H8O4N2I • O • SOj • OH. Nadelchen. 
F: 168,5®. Sehr leicht loslich in Wasser. — (Ci2Hg04N2l)iCr207. Dunkelgelbes Puiver. 
Explodiert bei 163®. - C18H8O4N2I • O • NO,. Nadelchen. F: 194®. - 2 C18H4O4N2I • Cl -f 
PtCl4. Dunkelbraune Nadeln. F: 196—197® (Zers.). 

4- Jod-l-nitro-benzol, p-Jod-nitrobenzol C4H4O2NI — C4H4I-N02. B. Aus Jod- 
benzol mit konz. Salpetersaure (KsKULk, A, 137, 168) bei 0 ® (Holleman, de Bruyn, B. 
20, 363), neben o-Jod-nitrobenzol (KOrner, O. 4, 320; </. 1876, 320); man entfemt das 
in geringerer Menge entstandene o- Jod-nitrobe^zol durch siedenden Alkohol und krystallisiert 
das zuriickbleibende p-Jod>nitrobenzol zweimal aus Eisessig um (Holleman, de Bruyn, 
B. 20, 363). Durch Erhitzen von Jodbenzol mit Diaoetylsalpetersaure, neben wenig o- Jod- 
nitrobenzol (A. Pictet, C, 190311, 1109). Aus p-Dijod- benzol und Salpetersaure (K6., 
0. 4, 386 ; J. 1876, 326). Aus p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat mit J odwasserstoffsaure ( Griess, 
Z. 1800, 218). Durch Entamidieruhg von 6-Jod-3-nitro-anilin (KOrnbr, Bblasio, B. A, L, 
[6] 17 1, 681). - Schwacheelbe Nadehi (aus Alkohol). F: 171,6® (korr.) (K6.). Erstarrungs- 
punkt: 173,1® (H., de Br.). Sublimierbar (Ks.). Kp^M*' 287® (korr.) (Ullmann, Bieleoki, 
B. 84, 2177). DJ^ci 1,8090 (H., de Br,). — Gibt bei der Reduktion mit Schwefelammonium 
p- Jod-anilin (Gr.). Liefert mit NagS, in Alkohol 4.4''-Dinitro-diphenyldisulfid(BLAKKSMA, B. 
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20^.128). Geht bpim Erhitzen rait Kupfdrpulver auf 220—236^ in 4.4'>Dinitro-diphenYl 
uber (U., Bi.). Gesohwindiffkeit der Refi^ion mit Dipropylffmin: Pebna, 35, 116; U: 
19081, 1127. p-Jod-nitrobenzol gibt beim Kochen mit Biphenylamin, Kaliumcarbonat 
und Kupferpulver in Nitrobenzollosung 4-Nitro-triphenylamin (Gambabjan, B, 41, 3510). 

4-Jodo8o-l*nitro-bexuiol, p-Jodoso-xiitrobBnaol CeH408NI =« OgN-Cyii'IO und 
Salze vom Typus 02N*C8H4'IAcj. B, Das salzsaure Salz entsteht beim &nleiten von 
Ohlor in eine Ldsung von p-Jod-nitrobenzol in Chloroform ; es gibt beim Verreiben mit verd. 
Natronlauge das p-Jodoso-nitrobenzol (Willoebodt, B. 86, 362; J,pr, [2] 88, 160). — 
Explodiert bei 82— 83® (Wi., B. 20, 1808). — Salzsaures Salz, p-Nitro-phenyljodid- 
chlorid OjN * CeH 4 • IClj. Gelbe Prismen (aus Chloroform) (Wi., J. pr. [2] 88, 160). Zersetzt 
sich beim Erhitzen zwischen 106® und 173® unter Entwicklung der gesamten theoretischen 
Chlormenge und Bildung von p-Jod-nitrobenzol (Caldwell, Werneb, Soc. 91, 630). Un- 
loslich in kaltem Ather, CSj und PetrolBther, loslich in Chloroform und Benzol; lost sich 
in Alkohol unter Zersetzung (Wi., */. pr, [2] 83, 160). 

4* Jodo-l-nitro-ben 2 ol, p-Jodo-nitrobenzol C 6 H 4 O 4 NI = 02N C4H4-I02. B. Beim 
Kochen von p-Jodoso-nitrobenzol mit Wasser, neben viel p-Jod-nitrobenzol (Willoebodt, 
B, 20, 1808). — Weifie Tkfelchen (aus Eisessig). Explodiert bei 212—213®. Sehr schwer 
loslich in Eisessig. 

4.Chlor-2.jod.l-nitro.benzol CeHjOgNClI = B, Aus 6-Chlor.2-nitro. 

anilin durch Diazotierung in salpetersaurer Losung und Behandlung der Diazoniumlosung 
mit Jodwasserstoffs&ure (Kobneb, 0, 4, 382; J, 1876, 328). — Gelbe Prismen (aus Alkohol- 
Ather). F: 63,4® (korr.). Mit Wasserdftmpfen leicht fliichtig. In heiBem Alkohol leicht 
loslich, in kaltem schwer. 

6 .Clilor- 2 .jod-l-nitro.benzolC 4 H 302 NClI-C 4 H 8 ClI N02. B, Aus 4.Chlor-2-nitro- 
anilin durch Diazotierung in salpetersaurer Losung und Behandlung der Diazoniumlosung 
mit Jodwa^erstoffsAure (KObner, O. 4, 381 ; J, 1875, 328). - Nadeln. F: 63,3® (korr.). Un- 
zersetzt fliichtig. In heiBem Alkohol leicht loslich. 

2.5.Diohlor.l.jod-x-nltro-benaol B. Beim Auflosen 

von 2.6-Dichlor-l-jod-benzol in rauchender Salpeters&ure (Herschmann, B, 27, 768). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 82®. 

2.4.5.0.Tetraolilor-8-jod-l.iiitro-benzol Ce02NCl4l -= C 4 Cl 4 l‘N(> 2 . B. Aus 2.4.6.6- 
Tetrachlor-1.3-dijod.benzol und rauchender Salpeters&ure (Istrati, Bulet.l, 160). — Nadeln. 

2.8.5.0-Tetraohlor-4-jod-l.idtPO.benaol Ce02NCl4l = CeCl 4 l N02. B, Beim Er- 
hitzen von 2.3.5.6-TetrachIor-1.4-dijod-benzol mit rauchender Salpeters&ure (Istbati, Bvlet, 
1, 160). — Nadeln. 

8-Brom-2.jod-l-nitro-l>«n*ol C,H,0,NBrI = C.HjBrI NO,. B. Aus 6-Brom-2-mtro- 
anilm durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumlosung mit KI (KObnsb, Con- 
TABDi, R, A. L, [6] 15 I, 528). — Schwach griinliche Prismen, Monoklin prismatisoh (Be> 

^3). F: 119- 120* (K., C.). 

D: 2,535 (R.). 

A-Brom-B-jod-l-nltro-benrol C,H,0,NBrI = C.H.BrI NO,. B. Aus 5-Brom-2.nitro- 
anilm durch Diazotierung m salpetersaurer LSsung und Behandlung der Diazoniumlosung mit 
(KSbnkr, Q. 4, 383; J. 1876, 329). - Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 83,6“ (korr.). — Liefert beim Krhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 180* 6-Brom-2-nitro* 
anilin. 


6-Brom.2-jod-l.nltro-beii«ol C,H,0,NBrI = C,H,BrI NO,. B. Aus 4-Brom-2-nitro- 


aniJm durch Diazotierung m salpetersaurer LSsung und Behandlung der Diazoniuml5sung mit 
Jodwasserstoffs&ure (KOrnkr, O. 4, 383; J. 1876 , 330). — F: 90,4® (korr.). * 

e.^m-2.j^.l.^tro-bei^l(P) C,H,0,NBrI = C,H,BrI NO,. B. Beim Nitrieren 
von m-Brom-iodbenzol mit sehr konz. Salpetersfture, neben 2-Brom-4-jod-i:iiitro-benzol; 
Mei bt b enn Umki^tallisieren des Bohprodtikte in der Mutterlauge (KOenee. O. 4. .384; 
J. 1876 , 330). - Fast farblose Nadeln. ® ' ’ • ’ 


m-Brom-)odbenzol mit sehr konz. Salpeteis&ure, neben e-Brom-2-]od-I-nitTo-benzol (?) (s; o.) 

Frismen oder Nadeln (aiis Alkohol). 

F: 126,8* (korr.). — Gibt beim Erhitzen nut alkoh. Ammoniak 6-Jod-2-nitro-Hii]jn. 

8-B«m^.J<Hl.l-iiltim.benE0l C,H,0,NB^^ = C.H.Brl NO,. B. Aus o-Brom-iod- 
d****ha^ SalpotersSure (KOekee, O . 4, 3M; J. 1876, 329). Aus 2-Brom-4-nii^- 

Nadeln oder Prism^aus^hS"^*!*lS^Mri7’^o^§^^^^ SbrCTESS^mit 
alkoh. Aiiunoniak' aiil 190® 2-Brom-4-nitro-anihn. 
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2.5- Dibrom-l-jod-x-iiitro-bonaol CeHj02NBr,I = CeH,Br2l‘N02. B. Aus 2.5-I>i- 
brom-l-jod-bens5ol mit Salpeters&ure (D: 1,52) (Istrati, Edelbanu, BultL 1, 210). — Kry- 
9taUe (aus Alkohol). F: 107- 108^ 

L4-Dibrom-x-Jod-x-nitro-ben«olG2H,02NBr2l =-- CeH2BrJ * NOj. B, Aus 1.4-Bibroin- 
x.x-dijod-benzol (S. 228) mit 10 Tin. Salpeters&ure (D: 1,62) (Istrati, EdklbAnu, BuUt. 
1, ’210). - F: 98-100®. 

2.8-Dljod-l-nitro-benRol CeHgOjNI, = CgHglj * NO, ^). B, Aus 6-Jod-2>nitro*aniiin 
durch Ersatz der Aminogruppe durch Jod iiber die Diazoverbindung (KOrnbr, Contardi, 
R. A. L. [6] 15 II, 679). — Grunliche Nadeln (aus Alkohol). F: 110,2®. Mit Wasserd&mpfen 
wenig fliichtig. Etwas loslich in Alkohol und Essigester. 

2.4- Bijod-l-nitro-benzol CeHgOjNI, = CgHgl.-NO,. B, Aus 2.6-Bijod-3-mtro:anilin 
durch Entamidierung mittels Amylnitrits und H2SO4 in Alkohol (Brenans, C.r, 189, 63; 
BL [3] 81, 977). Burch Nitrieren von m-Bijod-benzol in Eiseesig mit rauchender Salpeter> 
s&ure (B., C. r. 189, 63; BL [3] 81, 978). — Gelbe Bl&ttchen (aus Chloroform + Ligroin). 
F: 101® (korr.). Leicht loslich in den organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Ldgroin. 

2.6- BiJod-l-nitro-beiiBol . CgHgOgNI, == CgHgl,* NO,. B. Aus diazotiertem 4* Jod- 
2-nitro-anilih durch Jodkalium (Brenans, C. r. 136, 178). Analog aus 4-Jod-3-nitro-anilin 
(KOrnbb, Belasio, R,A. L, [5] 17 1, 680). — Gelbe Nadeln. F: 109—110® (Br.). Sch.wer 
loslich in Wasser, leichter in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol (Br.). 

2.6- Byod-l-nitro-ben2ol CgHgOgNI, — CgHglj-NO,. B, Aus 2.4-£)ijo4'3-nitro-anilin 
durch Erhitzen mit Schwefelsaure, absol. Alkohol und Isoamylnitrit (Brenans, C, r. 188, 
1504; BL [3] 81, 974; KObnbr, Belasio, R. A. L. [6] 17 I, 686). — Nadelchen oderPrismen 
(aus Chloroform-Ligroin). Tetragonal (Wyroubow, BL [3] 81, 974). F: 114® (korr.) (Br.). 
Loslich in den iiblichen Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin (Br.). 

8.4- Bljod-l-nitro-benzol CgHgOgNI, = CgHglg-NO,. B. Aus diazotiertem 2-J.od- 
4-nitro-anilin durch Behandlung mit K1 (Brenans, BL [3] 29, 603). Aus o-Dijod*benzol mit 
Salpeter8&ure(l,54) (KObneb, Wbndbb, O, 17, 491; J. 1887, 711). — Schwefelgelbe Prismen 
(aus Alkohol -f Ather). Honoklin prismatisch (Sansoni, Z. Kr, 18, 108; vgL Uroth, Ch. Kr, 
4,51). F: 112,5® (B.; K., W.). 

8.6- Bljod-l-nitxo-b6n2ol CgHgOgNI, = CgHjIg NO,. B, Durch Entamidiereji von 

2.6-Dijod-4-nitro*anilin (Willoerodt, Arnold, B, 84, 3345). Aus 4.6-Dijod-2-nitro-ani!in 
durch Entamidierung (KObner, Contardi, R, A, L. [6] 1611, 679; Brenans, C. r. 186, 
236). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Sansoni, Z. Kt, 18, 105; vgl. 
Qroth, Ch.Kr. 4, 64). F: 104,4® (K., C.), 103® (B.). . Mit Wasserdampf fliichtig (W., A.). 
Gut loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, heiBem Eisessig und Benzol (W.. A.). 

6-Jod-8-jodo80-l-iiitro-benzol CgHjOgNIg = OjN CgHgl-IO'und Sal^e vom Typus 
OgN • CgHgl • I Acg. • B. Brs salzsaure Salz entsteht durch Einleiten von.Chlor in eine eis- 
g^uhlte Losung von 3.5-Bijod-l-nitro-benzol in Eisessig -{- Chloroform; es gibt bei Be- 
handlung mit Sodalosung die freie Jodosoverbindung (Willoerodt, Ernst, B, 84, 3407). 
— 6-Jod-3-jodoso-l-nitro-benzol ist ein hellgelbes Pulver. F: 118® (Zers.). . Unloslich 
in neutralen Losungsmitteln. — Salzsaures Salz, 3- Jod-5-nitro-phenyljodidchlorid 
CgHgOgNI * IClg. Golbe Nftdelchen. Leicht loslich. Zersetzt sich bald unter Ohlpr* 
entwioklung. — Schwefelsaures Salz [CgHgOgNI • I(0H)]2S04. Gallertartiger Nieder- 
schlag. Fkrbt sich bei 105® dunkel, schmilzt bei 145® unter Zersetzung. Sohwer loslich. — 
Chromsaures Salz [(C4Hg02Nl*I)20]Ci[04. Braunes Pulver. Explodiert bei 88®. Sehr 
zersetzlich. — Chromsaures Salz [CgilgOgNI * I(0H)]2Cr04. Orang^arbenei^ Nieder- 
Bohl^. Exp]odiert bei 81®. Sehr unbest&ndig. — Salpetersaures Salz CgHgOgNI* 
I(OH)*NOg. Amorphes Pulver. Sintert bei 78®, bl&ht sich bei 104® aiif und zersetzt 
sich bei hoherer Temp., ohne zu schmelzen. Schwer loslich. Geht an der Loft langsam in 
die Jodoverbindung iiber. — Essigsaures Salz C4Ha0,NI-I(0*C0‘CH2)2. BUfcttchen 
aus Chloroform. F: 172®. Leicht 15slich in Eisessig, Chloroform, sohwer in Alkohol, un- 
Idslioh in Ather, Ligroin. 

6*Jod-8<dodo-l-nitro-benaol CgHgOjNI* = OgN-C-Hgl-ICL. B, Burch 48-stdge. 
Einw. eiher Natriumhypochloritlosung aui das ent^rechende «fodnitrophenvljodidohlorid 
(s. .0.) in Gpgenwart yon etwas Essigstture ( W., E., B. 84, 3400). — Gelbiiohes Pulver. 
Explodiert bri 187®. Sohwer Idslioh in Wasser, Eisessig, sonst unloslich. 

Fli«nyl*[8-Jod-6-nitro-phenyl]-jodoniiiinliydrozyd. CjgHgQgNIg = OgN-CgHgl* 
l(CgHg)*OH. B. Burch Verreiben &quimolekularer Mengen von 5-Jod;3-jpdoBo-l-nitra- 


Nsok deni f&ir die 4. Aufli|ie ,g^tepdfn Literatar-SobluBtermin [L L 1910] eikannte Brb* 
NANS (C.r. "158, 718; BL [4] 16, 877) dicte Verbindung als 2.5-jDi]od-l*nlt(o-beDzol. 
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benzol und Jodobenzol mit Silberoxyd und Wasser bei etwa 60® (Willoebodt, Ernst, B, 
34, 3410). Dm Chlorid entsteht aus 3-Jod-6-mtro-phenyljodidchlorid und Quecksilber- 
diphenyl in Gegenwart von Wasser (W., E.). — S alz e. C12H8 Oj N I2 * 01. Nadeln (aus Wasser). 
F: 131®, Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Wasser. — Ci2H802Nl2*Br. Nftdelohen (aus 
Wasser). F: 211®. Leicht loslich in Chloroform, schwerer in Alkohol, unloslich inAther. •— 
<12H202NI8 -I. Amorphes Pulver. F&rbt sich bei 120® dunkler, schmilzt bei 152®. Loslich in 
Wasser, schwer loslich in Alkohol, unloslich in Ather. — - C12H8O2NI2 *!»» Rote Wiirfel. 
Schmilzt bei 160® unter Abgabe von Jod. — (Ci2H8 02Nl2)2Cr2 07. Orangefarbene Nadeln 
(aus Wasser). Explodiert bei 160®. ~ C12HPO2NI2 * O • NO2. Gelbe Nftdelchen (aus Alkohol). 
F: 138®. - CijHpOjNIj • Cl + HgClj. KrystaUinische Flocken (aus wenig Wasser). F: 198®. 

— 2Ci2H802Nl2*Cl -f- PtCl^. Gelblichrotes Pulver. Schmilzt her 197® unter Auf- 
sch&umen. Sehr wenig loslich. 

[a.j5-Dichlor- vinyl] - [8-j od-6-nitro-pb©nyl] -j odoniumhydroxyd C^ Hfi08NClal2 = 
02N CeH3l I(CCl:CHCl) 0H. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A, 800, 144. B. Das 
Chlorid entsteht durch Verreiben von 3-Jod-6-nitro-phenyljodidchlorid mit Acetylensilber- 
Silberchlorid und Wasser (Willoebodt, Ernst, B. 34, 3415). — Salze. C8H4O2NCI2I2 * Cl. 
Mikrokrystallinisches Pulver. F: 170®, Fftrbt sich am Licht dunkel. — C8H4O2NCI0I2 * Br. 
GelbUcher Niederschlag. F: 169®. ~ C8H402NCl2la • L Gelber Niederschlag. F: 108®. 

— (C0H4O2NCl2l2)2Cr2O7. Gelbrotes iftilver. Explodiert bei 107®. — CgH^OaNClala * 
NOo. Gelbe Nadeln. F: 148®. - CglLOaNaala Cl + HgCl*. Weifier Niederschlag. F: 160®. 

— 2 C8H4O2NCI2I2 • Cl -f PtCl4. ileischfarbener Niederschlag. F: 162® (Zers.). 

4-Chlop-1.8-dyod-x-nitro-benzol CeHgOaNClIa = CeHaClIj-NOa. B. Durch Nitrieren 
von 4.Chlor.l.3-dijod.benzol (Istrati, Bulet. 6, 62; C. 18071, 1161). - F: 94-95®. 

Bromdijpdnitrobenzol CgHaCgNBrla — CgHaBrla-NOa. B, Aus dem bei 206® bis 
207® schmelzenden Bromtrijodbenzol (S. 229) mit Salpeterskure (Istrati, Edelkanu, Bulet. 
1, 211). - F: 117-118®. 

2.3.6-Tryod-l-nitro-benzol CftHgOgNIg — CgHala • NO*. B. Aus 4.6-Dijod-2-nitro- 
anilin durch Diazotierung und Zersetzung dea Diazoniumsuliats mittels KT (Brenans, C. r. 
187, 1066; BL [3] 81, 131). — Gelbe Prismen. F: 124®. Loslich in heiOem Alkohol und 
heiBem Methylalkohol, leichter in den ubrigen Losungsmitteln. 

2.8.0-Tryod-l-nitro-benzol CeHaOaNIg = CgHjIs • NOg. B. Aus dem 2.4-Dijod-3- 
nitro-anilin durch Ersatz der Aminogruppe durch Jod (KOrner, Belasto, R. A. L. [6] 17 I, 
688). — Griinliche Nadeln (aus Essigs&ure), weiBe Prismen (aus CS*). F: 137®. — Bei der 
lleduktion mit Ferrosulfat und Ammoniak entsteht 2.3.6-Trijod-aniIin. 

2.4.5- Try od-l-nitro-benzol CgHaGaNIg — CgHals • NOj. B. Aus 4.6-Dijod-3-nitro- 
anilin durch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumsulfatlosung mit KI (KOrner, 
Belasio, R.A.L. [6] 171, 682). — Heligelbe Nadeln (aus CS2). F: 178®. Fast unloslich 
in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform. 

8.4.6- Tryod-l-nitro-benzol CgHjOaNIg — CgHgla NOa. B, Aus 2.6-Dijod-4-nitro- 
anilin dutch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumlosung mit KI ( Willgbrodt, Arnold, 
B. 84, 3347). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Sansoni, Z. Kr. 20, 
596; Rspossi, Z. Kr. 65, 286; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 70). F: 105®. Fluchtig mit Wasser- 
dampf; leicht loslich in AlkoW, Ather, Chloroform, Benzol, heiBem Eisessig (W., A.), 

[8-J od-5-nitro -phenyl] -[2.4-dy od-6-nitro oder 2.6-dy od-4-nitro-phenyl] -jodo- 
niumhy^oxyd CiaHeOcNoIg == (02N CeH8l)(02N C6H2l2)I OH. B. Das Sulfat entsteht 
durch Eintragen von 6-Joa-3-jodoso-l-nitr6-benzol in konz. Schwefels&ure (Willoebodt, 
Ernst, B. 84, 341^. — Salze. CjaHgOgNgIg • Cl. WeiBer flockiger Niederschlag. F: 
86®. - CigHgOgNaL Br. Gelber Niederschlag F: 101®. - CJ2H5O4N2I4 • I. Gelbes, 
sich am lacht bald dunkel f&rbendes Pulver. Zersetzt sich von 66® ab, schmilzt bei 98®. 

— (Cj2H504N2l4)Xr|07. Orangefarbener Niederschlag. Explodiert bei 72®. Unloslich 
in Wasser. - CijHgOgNjI* * Cl -f HgClj. WeiBes Pulver. F: 113®. - 2Ci2Ha04N2l4- 
Cl -|- PtClg. Fleischfarbener Niederschlag. Zersetzt sich bei 115®. 


2-Nitro80-l-nitro-benzol, o-Nitroso-nitrobenzol CgHgOaNg = OgN-CgHg-NO. B. 
Entsteht als Hauptprodukt bei der O^^dation von o>Nitro*anilin mit Sulfomonopers&ure 
(Bambeboxb, HOrneb, B. 36, 3803). l^n lost o-Dinitro-benzol in methylalkbh. KalUauge, 
versetzt mit Hydroxylamin oder Zinnoxydulnatron und s&uert sp4ter an (Mbisekheimeb, 
B. 86, 4174; M., Patzio, B. 80, 2530). — GelblichwelBe Krystalle (aus Essigester oder Ace- 
ton). Rhombisoh bipyramidal ( Jabobb, Z. Kr. 42, 266; vgl. Groth^ Ch. Kr, 4 , 12). F&rbt sich 
bei 120® mn (M.) und sohmilzt bei 126—126,5® Gtorr.) (B*, Ht.) zu einer griinen Fliissig- 
keit (B., H.). Leicht fluchtig mit Wasserdampf (B., H.). Ldcht Idslioh in heiBem Chldroform, 
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heiBem Benzol, heiBem Aoeton, ziemlich in heiBem Alkohol, heiBem Ligroin, schwer in 
Ather, fast ucidslich in Petrol&ther, Wasser (B., H.). Die Losungen sind intensiv griin 
(M.). Alkali fftrbt die alkoh. Losung blauviolett (M.). — Beim Erhitzen mit Salpetersaure 
(D: 1,26) entsteht in guter Ausbeute o-Dinitro- benzol (B., H.). Methylalkoholische Kali- 
lauge erzeugt 2'-Nitro-2-oxy-azoxy benzol, 2.2'-Dinitro-azoxybenzol, o-Nitro-phenol, sal- 
petrige Sfture u. a. (B., H.). Bei 60-stdg. Erhitzen mit Waeser entsteht 2'-Nitro-2-oxy-azoxy- 
benzol, 2.2'-Dinitro*azoxybenzol, o-Dinitro-benzol, o-Nitro-phenol, o-Nitro-anilin, Salpeter- 
sfture, Ammoniak, Stickstoff (?) und harzige Produkte (B., H.). Liefert durch Einw. von 
Natriummeth^lat das Natriumsalz des Diaei-o-dinitro-dihydrobenzols (S. 114) (M., P.). Ver- 
einigt sich nut Arylaminen in Eisessiglpsung zu o-Nitroazokdrpem (B., H.). 

d-M'itroao-l-nitro-benaol, m-Nitroso-nitrobenzol C0H4O3N2 = OgN CeH^-NO. B, 
Durch allmahliohes Eintragen Von 3 g Zinkstaub in eine Losung von 5 g m-Dinitro- benzol 
in 60 com Alkohol -f- 6 ccm Eisessig, Zufiigen von 76 com Wasser, EingieSen des weiUe Kry- 
stalle von m-Nitro-phenylhydroxylamin enthaltenden Gemisches in 200 ccm 10®/oiger Ferri- 
chloridlosung, Deetimeren mit Wasserdampf, Verdiinnen der ersten 75—80 ccm des Destdlats 
mit Wasser und wiederholtes Umkrystallisieren des blaugriinen Niederschlages aus Alkohol 
(Alway, B. 30, 2630; vgl. A., Gortnee, B. 38, 1900; Brand, B. 38, 4011). Bei der Oxy- 
dation von m-Nitro-anilm mit Sulfomonoperskure (Bamberger, Hubner, B. 30, 3806). — 
Farblose Nadeln (Ba., H.). Schmilzt bei 90—91® (Br.), bei 89,6—90,5® (korr.) zu einer griinen 
Flussigkeit (Ba., H.). Fliichtig mit Wasserdampf (Ba., H.). Leicht loslich in heiBem Alkohol, 
Chloroform, Aceton, Eisessig, Benzol, schwer m Ather, sehr wenig in Petrolather (Ba., H.). 
— Vereini^ sich mit Anilin in Eisessiglosung zu m-Nitro-azobenzol (Ba., H.). 

4-NitroBO-l-nitro-benzol, p-Nitroso-nitrobenzol CeH 403 Na = OjN • C 6 H 4 • NO. B. 
Aus p-Dinitro-benzol in methylalkoholischer Kalilauge durch Reduktion mittels Hydroxyl- 
amins und AnscLuem des entstandenen Salzes des Diaci-p-dinitrQ-dihydrobenzols (S. 114) 
(Meisenheimer, B. 30, 4177). Bei der Oxydation von p-Nitro-anilin mit Sulfomono^rsaure 
(Bamberger, Hubner, B, 30, 3809). — Schwachgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 118,6—119® (korr.) zu einer griinen Flussigkeit (B., H.). Mit Dampf fliichtig (B., H.). 
Jjeicht loslich mit ^uner Farbe in Benzol, Chloroform, Eisessig, Aceton, heiBem Alkohol, 
ziemlich schwer in Ligroin, schwer in Ather, sehr wenig in Wasser (B., H.). — Wird beim 
Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,26) in p-Dinitro-benzol verwandelt (B., H.). Die alkoh. 
Losungen fkrben sich mit Alkali rot unt^r Abscheidung von Nadelchen (M.). Vereinigt sich 
mit Anilin in Eisessiglosung zu p-Nitro-azobenzol (B., H.). 


HC:C(NOa) C:N O 

„ 2 . 3 -Dinitro 80 -l-nitro-benaol“ C4H3O4N3 = • A xt A 

sprechenden Nitrochinondioxim, Syst. No. 670. 

OoNC:CHC:NO 

„ 3 . 4 -DinitroBO-l-nitro-benzol“ CeH304N3 = • A xt A 

HC : C.H • C : N • O 

sprechenden Nitrochinondioxim, Syst. No. 670. 


1.2>Dinitro-benzol, o-Dinitro-benaol CeH404N2 = C4H4(N02)2. B. In kleiner Menge, 
neben m- und wenig p-Dinitro-benzol, beim Nitrieren von Benzol (Rinne, Zincke, B, 7, 1372) 
Oder Nitrobenzol (KOrner, O. 4, 364; J. 1875, 331; Hollbman, db Bruyn, B, 10, 96) mit 
Salpeterschwefels&ure. In geringer Menge bei der Oxydation von o-Nitro-anilin mit Sulfo- 
monopers&ure (Bamberger, Hubner, B. 30, 3806). Beim Behandeln von 2.3- oder 3.4- 
Dinitro-anilin mit nitrosen Gasen in Alkohol (Wender, R, A. L, [4] 51, 541, 542; O, 10, 
227, 229). Bei der Einw. von Salpeterschwefels&ure auf Wismuttriphenyl (Gillmeister, B, 
30, 2844). — Dartt. Man laBt Benzol in ein Gemisch gleicher Volume konz. Schwefelsaure 
und rauchender S^peters&ure, ohne abzukiihlen, einflieBen und kocht kurze Zeit; man gieBt 
in Wasser, w&scht aus, preBt ab und ki^stallisiert aus ^dkohol um; es kryetallisiert zun&chst 
m-Dinitro- benzol aus; beim Stehen der Mutterlauge scheiden sich Krusten von p-Dihitro-benzol 
aus; aus den jetzt verbleibenden Mutterlaugen l&Bt sich ein o-Dinitro-benzol enthaltendes 
Gemisch gewinnen (R., Z., B. 7, 870, 1372; vgl. K., O, 4, 366). Zur Isolierung des o-Dinitro- 
benzols kocht man 1 11. des Gemisches mit S Hn. Salpeters&ure (D: 1,4) und gieBt dann in 
das 6— 6fache Vol. kalter Salpeters&ure; die ausgeschiMenen Krystalle sind fast reines o-Di- 
nitro- benzol (Lobby db Bruyn, B, 26 , 266; R. 13, 106). — Man erhitzt 15 g o-Nitroso- 
nitrobenzol mit 240 com Salpeters&ure (D: 1,26) V* Stde. auf 90—95®; Ausbeute 75—90®/® 
(Bam., HO., B. 86, 3817). 

In reinem Zustande farblose (Hantzsoh, B, 30, 1096) Nadeln aus Wasser oder Essig- 
stture (Barker, Z. Kt, 44, 164; vgL QrolK Oh, Kr, 4, 1.3), Tafeln aus Alkohol, Benzol oder 
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Chloroform (R, Z., B. 7, 1373). Monoklih prismatisch (Bodbwio, Ann. d, Physik 158, 
240; J. 1870, 376; WiCKEL, J. 1884, 464). F: 116,6® (L. db B., i?. 18, 113), 117,9® (korr.) 
(K., O. 4, 357; J. 1875, 332), 118® (Patteeson, Soc. 93, 1865), 118~>118,6® (korr.) (Bam., 
HO., B. 86, 3817). Kpig; 181,7®; Kp^: 231,1®; Kpjj,: 276,6®; 319® (L. M B., R. 

18, 114). I»t mit Wasserdampf fluchtig (L. db B.). D”: 1,666 (Barkbb); 1,69 (L. db B., 
R, 18, 113). — 100 Tie. Wasser losen bei Zimmertemperatur 0,014 Tie., bei 100® 0,38 Tie.; 
100 Tie. Methylalkohl bei 20,6® 3,3 Tie.; 100 Tie. Chloroform bei 17,6® 27,1 Tie.; 100 Tie. 
Essigester bei 18,2® 12,96 Tie.; 100 Tie. Benzol bei 18,2® 5,66 Tie. (L. de B., B. 18, 116). 
Bei 20,5® losen 100 Tie. Alkohol 1,9 Tie. (L., de B., Ph,Ch. 10, 784). 100 Tie. 99,4®/oiger 
Alkohol losen 3,8 Tie. bei 24,8® und 33 Tie. bei Siedehitze (K., G. 4, 368; J, 1875, 332). 100 com 
Alkohol von 40 Gew.-®/^ losen bei 26® 0,030 g; 100 ccm Alkohol von 42 Gew.‘®/o losen bei 
36® 0,38 g, bei 60® 0,716 g; bei 60® losen 100 ccm Methylalkohol von 33 Gew..®/o 0,317 g, 
von 68 Gew..®/o 1,324 g, von 76 Gew.-®/o 3.301 g, von 93 Gew..®/o 7,16 g (L. db B., Stegee, 
R. 18, 45). Schmelzkurven von binaren Gemischen aus o-Dinitro- benzol mit Benzol: Keb- 
MANN, AT. 29, 866; mit Naphthalin: K., Rodinis, M . 27, 146; mit Phenanthren: K., Af. 29, 
876; mit Anilin: K., Rodinis, M, 27, 167. — Molekulare Verbrennui^sw&rme bei konstantem 
Druck: 703,5 Cal. (Bebthelot, Matignon, A. ch. [6] 27, 305). Leitffthigkeit der Losung in 
fliissigem Ammoniak: Feanklin, Ph, Ch, 69, 299. 

o-Dinitro- benzol kann im geschlossenen ^hr auf 360® erhitzt werden, ohne daB Ent- 
ziindung eintritt (Lobby de Beuyn, R, 18, 114 Anm. 1). ~ Wird o-Dinitro-benzol bei Gegen- 
wart von uberschussigem Alkali mit Hydroxylamin oder Zinnoxydul reduziert, so entsteht 
das Alkalisalz des Diaci-o-dinitro-dihydrobenzols C6H4( :N02Me)2, aus welchem beim Ansftuem 
o-Nitroso-nitrobenzol gebildet wird (Meisenheimee, £, 86, 4174; M., Patzig, B. 89, 2626). 
o-Dinitro-benzol gibt bei der Reduktion mit hydroschwefligsaurem Natrium NajSaCL bei 
60® in Gegenwart von Na3P04 wenig N-[o-amino-phenyl]-8ulfamidsaure8 Natrium HjN* 
CeH4-NH*§03Na und wenig o-Phenylendiamin; die Hauptmenge bleibt unangegriffen 
(Sbybwbtz, Noel, BL [4] 8, 498). R^uktion durch Schwefelammonium s. u. — Beim Er- 
hitzen von o-Dinitro-benzol im Chlorstrom auf 210® entsteht o-Dichlor- benzol (L. de B., 
B, 24, 3749; R. 18, 136). Beim Erhitzen mit Brom auf 180® entsteht o-Brom-nitrobenzol 
(L. DB B., B. 18, 140; £, 24, 3749), mit Jod bei 300® o-Jod-nitrobenzol (L. de B;, B. 18t 
144). Beim Erhitzen mit konz. SaJzsfture auf 260® entsteht o-Dichlor- benzol; analog ver- 
lHuft die Reaktion mit konz. Bromwasserstoffs&ure (L. de B., van Leent, B. 15, 86). — Bei 
der Einw. von alkoh. Ammoniak entsteht langsam bei Zimmertemperatur, rasch bei 100® 
o-Nitro-anilin (Laubbnheimee, B. 11, 1166). Beim Kochen mit Natronlauge werden 

0- Nitro-phenol und NaN02 gebildet (Lau., B. 9, 1828). o-Dinitro-benzol fkrbt sich mit alkoh. 
Natriumsulfidlosung zuerst violett, dann dunkelrot (Blanksma, B. 28, 110). Es tauscht mit 

1- Mol.-Gew. Natriumsulfid in siedendem Alkohol leicht eine Nitrogruppe gegen Schwefel 
aus unter Bildung des Natriumsalzes des o-Nitro-thiophenols (Lobby db Beuyn, Blanksbia, 
B. 20, 116); beim Kochen mit Vs Mol.-Gew. Natriumsulfid oder Natriumdisulfid in Alkohol 


entsteht 2.2'-Dinitro-diphenylsulfid (L* de B., Bl.) bezw. 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid (Bl., 
B. 20, 124); gleichzeitig wird einTeil des Dinitrobenzols durch Natriumsulfid bezw. -disulfid zu 
o-Nitro-anilin reduziert (Bl., B. 28, 110). Schwefelammonium in w&fir. -alkoh. Losung 
liefert neben o-Nitro-anilin (Rinne, Zincke, B. 7, 1374; KOenee, 0 . 4, 368) ein Gemisch 
von 2.2'-Dinitro-diphenylsulfid und 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid (Bl., R, 20, 124). Beim 
Erhitzen mit methylalkoholischer Natriummethylatlosung auf 100® entsteht o-Nitro-anisol 
(L, DB B., B. 2, 236; 18, 124). G^schwindi^keit der Einw. von Natriummethylat und Natrium- 
kthylat: STEGipt, B. 18, 20; bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser: L. db B., St., B. 
18, 41. o-Diniti^- benzol reagiert mit trocknem Kaliumcyanid bei 160 — 210® unter Bildung 
von 2.2^-Dinitro-dmhenyllitheE und von braunen amorphen Reduktionsprodukten (Lobby 
DB Beuyn, van Gbuns, B; 28, 26); beim Erhitzen mit wftBriger KCN-Losung entsteht 
o-Nitro-^enol (L. db B., van G.); in alkoh. Losung findet bis 170® keine ReiULtion, bei 
hdherer Tem^ratur Verharzung statt (L. de B., van G.). Zysammenfassende Mitteilung 
iiber das Vernalten der drei Dinitrobenzole g^en NH3, AJJ^lien, Halogene, Halogenwasser- 
stoffe, Alkalisulfide, Ammoniumsulfide und KCN: L. de B., O. 190111, 202; B. 28, 39. 
o-Dinitro-benzol reamert mit primkren oder sekundaren Aminen bei 100® glatt und rasch 
unter Bildung von i^ylierten o-Nitro-anilinen, z. B. mit Anilin imter Bildung von 2-Nitro- 
diphenylamin (Bettbnhausek-Maequaedt, Schulz, D. R. P. 72253; Frdl, 8, 46). 


L8-Diniti^-ben8ol, m-Dinitro-bensol C3H4O4N8 = C.H4(N02)2. B. Man kocht 
Benzol mit 6—6 Tin. rauchender Salpeters&ure, bis das Volum der Fliissigkeit auf Vs zuriiok- 
g^angen ist (Devuxe, A, ch,. [3] 8, 187). Durch kurzes Kochen von Benzol oder Nitrobenzol 
mit .^Ipeterschwefelsiiure (Musfeatt, A. W. Hofmann, A, 57, 214); durch Nitrierung von 
Nitrobenzol in Gegenwart von Merourinitrat wird die Ausbeute nicht wesentlioh geeteigert 
(KoLDSEBfANN, B. 39, 1256). m-Dinitro-benzol entsteht femer durch Einw.' von Nitryl* 
tetrasulfat (OtN'O* 802*0*802)20 auf Nitrobenzol (neben Benzolsulfonsaure) c^er durch 
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t^bergieBen von Nitryltetrasulfat mit Benzol (PzCtbt, Karl, C, r, 145, 239; BL [4] 8, 1117). 
— In gerinffer Mange bei der Oxydation . von m-Nitro-anilin mit Sulfomonopersaure (Bam- 
BSBOBB, IEIubnse, B, 36, 3807). Aus 2.4-Dinitro-anilin (Rudnew, 8, 123; Z. 1871, 203; 
Salkowski, a, 174, 267) oder 2.6-Dinitro-anilin (Sa.) durch Koohen mit Alkohol, der mit 
nitrosen Gasen ges&ttigt ist. 

Darst, Man lost 1 Vol. Benzol in 2 Vol. Salpeteraaure (D: 1,52), unterstutzt gegen Ende 
der Reaktion die voUige Losung durch Erv^lh'men und gieOb nach dem Erkalten 3,3 Vol. 
konz. SohwefelB&ure hinzu; man kooht auf, lM.Qt erkalten und fallt mit Wasser (Beilstein, 
Kubbatow, a, 176, 43). Eine Misohung von 25 g konz. Schwefelsllure und 15 g rauchender 
Sal^tens&ure wird allm4hlioh mit 10 g Nitrobenzm veraetzt und unter haufigem Umschutteln 
Va -iwis. auf dem Wasserbade erhitzt; das etwas erkaltete Reaktionsgemisch wird in kaltes 
Wasser gegoss^ und das ausgeschiedene I>initrobenzol aus Alkohol umkryatallisiert (Gatter- 
BtARK, f>ie Praxis des orgamschen Ohemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 199; KOrner, 
O, 4, 364; J, 1876, 330). — tTber technische Darstellung des m-Dinibro-benzols vgl.: Ull- 
MANjr, En^klop&die der technischen Chemie, Bd. II [Berlin und Wien 1916], S. 377 ; Kayser, 
Zlschr, /. Farben- u, Textilchemie 2, 16, 31. 

Befreiung von Dinitrothiophen: Willoerodt, B. 26, 608. 

In reinem Zustande farblose (Hantzsch, B. 39, 1096) Tafeln. I .lombisch bipyramidal 
(Bodbwio, Ann, d, Physik 168, 241; J. 1876, 375; Barker, Z. Kr, 44, 155; vgl. OroUi, 
Ch, Kr, 4, 14). Ist triboluminescent (Trautz, Ph, Ch, 68, 54). F: 88” (Patterson, Soc. 08, 
1865), 89,8® (korr.) (KOrner, O, 4, 356; J, 1876, 331), 89,72® (Lobby de Bruyn, R, 13, 113), 
91® (Wl.). Km4: 167® (Pa.); KP33: 188®; Kp^os: 222,4®; Kp42o: 275,2®; Kp„o,6: 302,8® (L. de B., 
R, 13, 114). Siedet unzersetzt bei 297® (korr.) (V. A^yer, Stabler, B, 17, 2649). Ist rail 
Wasserdampf fluohtig (Salkowski, Rehs, B. 7, 372; L. de B., R, 18, 117 Anm. 2). 

1,546 (Barker); D^*: 1,675 (L. db B.); Dg: 1,521 (Robertson, Soc. 81, 1242); D2;l; 1,3677 
(R. ScHiFF, A, 223, 259). — 100 Tie. Wasser von 99® losen 0,317 Tie. ; 100 Tie. 99®/Qigen Alko- 
hols von ^® losen 3,265 Tie. (Markownikow, R. 86, 1586). 100 Tie. 99,3®/oigen Alkohols 

losen bei 24,6® 5,9 Tie.; leicht* loslich in siedendem Alkohol (Korner, O. 4, 355; J, 1875, 
331). 100 Tie. Wasser losen bei Zimmertemperatur 0,0625 Tie.; 100 Tie. Methylalkohol 

losen bei 20,6® 6,76 Tie; 100 Tie. Athylalkohol Ibsen bei 20,5® 3,5 Tie. ; 100 Tie. Essigeater losen 
bei 18,2® 36,27 Tie.; 100 Tie. Chloroform losen bei 17,6® 32,4 Tie., 100 Tie. Benzol bei 18,2® 
39,45 Tie. (L. de B., R. 18, 116). Loslichkeit in Benzol, Brombenzol und Chloroform: 
Sohb6der, Ph, Ch, 11, 458. m>Dinitro-benzol lost sich in fliissigem Ammoniak mit der 
Farbe einer Kaliumpermanganatlosung (Korozynski, C, 1909 II, 805). Schmelzkurven von 
binaren Genuschen aus m-Dinitro-benzol und Benzol: Kremann, M. 29, 865; und Naphtha- 
lin: K., M, 26, 1281; und Phenanthren: K., M, 29, 876; und Anilin: K., M. 26, 1295. 
m-Dinitro- benzol zeigt in absoluter SchwefeMure normales Molekulargewicht (Hantzsch, 
Ph. Ch, 66, 50). Ist nach kryoskopischen Bestimmungen in Ameisensaure merklich disso* 
ziiert (Bruni, Bebti, R, A, L, [5] 9 1, 274; O, 30 II, 77). Molekulare Sohmelzpunktsdepreesion 
des m>Dinitro-benzols: 106 (Auwers, Ph, Ch, 30, 309). — Molekulare VerbrennUngswarme 
bei konstantem Druck: 697,0 Cal. (Bebthelot, Mationon, A,ch, [6] 27, 306). Latente 
Schmelzw4rme: Robertson, Soc, 81, 1242. Magnetisches Drehungsvermogen: Perkin, 
Soc, 69, 1181. Elektrisohe Leitfilhigkeit in flussigem Ammoniak: Fra'Nklin, Kraus, Am, 
23, 291; Ph,Ch, 69, 298. 

tlbw Explosionsf&higkeit des m-Dinitro- benzols vgl. Will, Ch, I, 26, 130. m-Dinitro- 
benzol entziindet sioh im geschlossenen Rohr bei 360® noch nicht (Lobby de Bruyn, R, 18, 
114 Anm. 1). ~ Gibt mit Kaliumferricyanid und Nationlauge bei Siedehitze etwas 2.4- 
und sehr wenig 2.6-DinitroHphenol (Hsfp, A, 216, 354). — Gibt bei elektrolytischer Reduktion 
in natriumao^thaltiger Essigs&ure an Nickeb oder Silberkathoden neben 3.3'-Dinitro- 
azoxybenzol m-Nitro-phenylhydroxylamin, in w&Br.-alkoholischer Natriumacetatlosung (der 
man zur Herabsetzung der bei der Elektrolyse auftretenden Alkalitkt Essigester zusetzte) 
an Quecksilberkathoden 3.3'-l>initro-azoxyb^ol (Brand, B, 38, 4009). ]B^ der elektro- 

lytisohen Reduktion in verd. w&Br.-alkoh. ^Izskure an einer Zinnkathodeentsteht m-Phenylen- 
diamin (Boshbinoer A SOhke, D. R. P. 116942; C, 1901 1, 150). Durch Verwendui^ von 
konz. w&0r4-alkoh. Salzskure als Elektrol^^ und Kupfer als Kathodenmaterial gelang Brand 
{B, 38, 4014) die 'Gberfdbrung des m-lMnitro-benzols in m>Nitro-anilin in ^ter Ausbeute. 
Bei der Elektiolm in a]koh.-sohwelelsaurer Losung an Platinkathoden in Gegenwart von 
Vanadylsnlfkt ernklt man haupts&ohlich m-Nitro-anilin, daneben m-Phenylendiamin und 
3.3'-l>mitio-azoxybenzol (Hofeb, Jakob, B , 41, 3195). Durch elektrolytische Reduktion 
einer L5sung von m-Bmitro-benrol in konz. Schwefelskure unter Verwendung einer Platin- 
kathode entsteht 2.4-Diamino-phenol (Gattebmann, B, 26, 1848; Baeyer A Co., D. R. P. 
76260; Frdl, 3, 64). m-Dinitro-benzol liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in heiBem 
60®/oik63i Alkohol in Gegenwart von Chloroaloium eine orangegelbe, bei 178® sohmelzende 
Verbindunff (Wom^ P. R. P. M13$; Frdl 4, 46; vgl. Brand, B, 38, 4011). Wird von Zink- 
staub in .^ohol 4- Eisesfiig je naoh den Bedingungen zu m-Nitro-phenylhydroxylamin oder 
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m-Phenylen-dihydroxylamin reduziert, aus denen man durch Oxydation mit EeCl3 m-Nitroso- 
nitrob^izol oder ra-Binitroso- benzol erhalten kann (Alway, B. 30, 2630; Alw., Gortneb, 
B. 38, 1899). Bei der Einw. von Eisen und Essigeiiure auf m-Dinitro- benzol wird m-Phenylen- 
diamin erhalten (A. W. Hofmann, Proc. Royal Soc, London 11, 521; 12, 639; J. 1801, 612; 
1803, 421). Behandelt man 1 Mol.-Gew. Dinitrobenzol mit 3 Y2 Vo SalzaSure und 3,2 MoL- 

Gew. Eisenpulver in Gegenwart von nur 6 MoL-Gew. Wasser, so entsteht neben wenig m- 
Phenylendiamin fast ausschlieOlich m-Nitro-anilin (Wulfing, D. R. P. 67018; FtM, 3, 
47). m-Dinitro- benzol gibt unter dem EinfluB von 2 Mol.-Gew. alkoh. Stannochloridlosung 
oder beim Kochen mit Zinkstaub in alkoh. L^sung 3. 3'-Dinitro-azoxy benzol (Willgerodt, 
B, 26, 608). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemenge aus 1 Tl. Dinitrobenzol 
und 1 Tl. Zinn in siedendem Alkohol (KsKUiii;, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II 
^rlangen 1866], S. 639) oder durch Eintragen einer Losung von SnClg in Alkohol, der mit 
Chlorwasserstoff gesktti^ ist, in eine gekiihlte alkoh. Losung von Dinitrobenzol (AnsohOtz, 
Hbusler, B, 19, 2161) erhalt man m-Nitro-anilin. In waBr.-salzsaurer Losung erhklt man 
aW auch bei Anwendung einer zur volligen Reduktion unzureichenden Zinnmenge kein 
Nitroanilin, sondem nur m-Phenylendiamin (Kek., Z. 1800, 696). Bei der Reduktion mit 
Stannochlorid in Alkohol in Gegenwart von HCl entstehen neben Amin auch Azoxyverbin- 
dungen (PYurschkim, J. pr. [2] 71, 514; Fl., Simon, 80 c. 83, 1477). m-Dinitro-benzol laBt 
sich durch Magnesiumamalgam in Methylalkohol oder Athylalkohol zu 3.3'-Dinitro-azoxy- 
benzol reduzieren (Evans, Fry, Am, Soc. 20, 1167). Beim Kochen mit Natriumsulfid in 
heiBer alkoh. Losung entsteht 3.3'-Dmitro-azoxybenzol (Lorry de Bruyn, Blanksma, 
R, 20, 118) neben wenig m-Nitro-anilin (Brand, J, pr. [2] 74, 465). Setzt man die Alkalitkt 
der Natriumsulfidlosung durch Essigester herab, so wird m-Nitro-anilin als Hauptprodukt 
erhalten (Brand). ]^i der Reduktion mit Natriumhydrosulfid oder Natriumdisulfid (vgl. auch 
Heumann, Die Aniliidarben, Bd. 4, 1. Halfte [Braunschweig 1903], S. 272) entsteht als Haupt- 
produkt m-Nitro-anilin neben wenig 3.3'-Dinitro-azoxybenzol, bei der Reduktion mit Natrium- 
pen^ulfid nur m-Nitro-anilin (Brand, J. pr, [2] 74, 459, 466). Bei der Einw. von Ammonium- 
Bulfid in alkoh. Losung entsteht m-Nitro-anilin (Muspratt, A. W. Hofmann, A. 67, 215; 
Brand, J, pr, [2] 74, 462; ygl. auch: Arppe, A. 90, 113; Flurscheim, J.pr, [2] 71, 5.35). 
Die Reduktion mit Amraoniumhydrosulfid in Alkohol liefert m-Nitro-anilin; daneben wird 
m-Nitro-phenylhydroxylamin erhalten, wenn die Reduktion in Gegenwart von Essigester aus- 
gefuhrt wird (Brand). m-Dinitro-benzol gibt bei der Reduktion mit hydroschwefligsaurem 
Natrium Na2S204 in Gegenwart von Na3P04 m-Phenylendiamin (Seyewetz, Noel, Bl, [4] 3, 
498). — Chlor reagiert mit m-Dinitro-benzol bei 200® unter Bildung von ra-Chlor-nitrobenzol 
und m-Dichlor-benzol (Lorry de Bruyn, B. 24, 3749; R. 13, 137). Chloriert man m-Dinitro- 
benzol bei 190® in Gegenwart eines Chloriibertragers (Eisen, Eisenchlorid, Antimonchlorid), 
80 entsteht 5-Chlor-1.3-dinitro-benzol (Aktien-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 108165; C, 1900 I, 
1116). Brom erzeugt bei 230® 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (KEKULi:, A. 137, 172; Mac Kerrow, 
B, 24, 2940) und m-Brom-nitrobenzol (Mac K,; Lorry de Bruyn, B, 24, 3749; R, 13. 142). 
Mit FeCls-f-S Mol.-Gew. Brom bei 22()® entstehen Hexabrombenzol, Chlorpentabrom benzol 
und Dichlortetrabrombenzol (Mac Kerrow). FeClg allein bewirkt bei 210- 230® vollige 
Zersetzung (Mac K.). Einw. yon Jod bei 330«: L. de B., R, 13, 146. Beim Erhitzen mit 
konz. Salzsaure auf 260® liefert m-Dinitro-benzol m-Dichlor-benzol und Trichlorbenzol 
(L. DE B., VAN Leent, R, 16, 86). — Bei langerem Erhitzen mit rauchender Schwefelskure 
auf 160® blieb Dinitrobenzol ^iBtentcdls unverandert (Limpricht, B, 9, 664). Beim Kochen 
von m-Dinitro-benzol mit Na2S03-L6sung entsteht unter gleichzeitiger Reduktion glatt 
2-Nitro-4-amino-benzol-8ulfonsaure-(l) (Nietzki, Hemach, B, 29, 2448; D. R. P. 86097; 
Frdl, 4, 90). Bei der Einw. von feinverteiltem Atzkali auf m-Dinitro-benzol bildet sicli 
2.4‘Dinitro-phenol (Wohl, D. R. P. 116790; C, 19011, 149). Bei 7.stdg, Kochen mit 10®/e- 
iger Natronlauge entstehen 3.3'-Dinitro-azoxybenzol, Ammoniak, sfidpetrige Skure und 
Oxalsaure (Lorry de Bruyn, R, 13, 119). Auch alkoholische Natronlauge erzeugt bei 55® 
3.3'.Dinitro-azoxybenzol (L. de B., R. 13, 126; B, 20, 269; Verh, Ges, Dtach, Naturf, n. 
Arzit 1901 II 1, 83; vgl. Klinger, Pitschke, B, 18, 2561). Eine geskttigte Losung von Ammo- 
niak in Methylalkohol ist selbst bei 260® ohne Wirkung auf m-Dinitro-benzol (L. de B., R, 
13, 132). Zusammenfassende Mitteilung iiber das Verhalten der drei Dinitrobenzole gegen 
Ammoniak, Alkalien, Halogene, Halogenwasserstoffsfturen, Alkalisulfide, Ammoniumsulfide 
und Kaliumoyanid: Lorry de Bruyn, C, 1901 II, 202; R, 23, 39. m-Dinitro-benzol bildet 
mit Hydroxylamin und alkoh. Natriumathylatlosung das Natriumsalz C6HaOeN4Naa (S 261) 
(Meisenheimbr, Patzig, B, 39, 2637). Beim Erhitzen mit wftfir.-alkal. Hydroxylaminlosune 
entsteht etwas Nitrobenzol (Kohn, M, 30, 397). 

Durch Einw. von Kaliumoyanid und Methyl-, Athyl- oder Propyl-alkohol auf m-Dinitro- 
benzol in Gegenwart von etwas Wasser entstehen die entsprechen^ 6-Nitro-2-aJkoxy-benzo- 
nitrile (Lorry de Bruyn, /?. 2, 206j L. de B., van QviviS8,\R, 23, 32). Mit ftthylalkoh. KCN 
findet bei voUigem Wasserausschlufi lediglich eine Bildung amorpher Reduktionsprodukte 
in geringem Uimang statt; beim Erhitzen mit trooknem oder w&Br. KCN erfolgt Bildung 
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amoipher Substanzen (L. de B., van G., R. 28, 28). — tlber die Einw. von Aceton + Alkali 
auf m-Dinitro-benzol vgl. Rbisskkt, B. 37, 836. — Beim Erhitzen init Anilin und salzsaurem 
Anilin auf 196® entsteht ein indulinahnliches Produkt, welches durch Verschmelzen iiiit 
p-Phenylendiamin und Benzoeuaiire einen wasserloslichen Farbstoff liefert (Glenck & Co., 
D. R. P. 79983; FrdL 4, 448). Verwendung von m-Dinitro-benzol im Gemisch mit m-Diaminen 
zur Darstellung gelber Schwefelfarbstoffe: Bayeb & Co., D. R. P. 201836; FrdJ. 0 , 453. 

Giftwirkung des m-Dinitro- benzols: Gibbs, Reicheet, Am, 13, 300; 10, 448. 

m-Dinitro-benzol dient in der Technik zur Gewinnung von m-Phenylendiamin, in-Nitro- 
anilin und zur Herstellung von Explosivstoffen (vgl. Ullmanns Enzyklo])adie der technlschen 
Cheraie, Bd. II [Berlin und Wien 1916], S. 377). 

Die alkoholische Losung des vollig reinen m-Dinitro-benzols bleibt auf Zusatz ei^ies 
Tropfens Kalilauge farblos; ist demcelben eine Spur Dinitrothiopheu beigemengt, so farbt 
sich die Losung rot (V. Meyer, Stabler, B. 17, 2780). Eine Losung von m-Dinitro-benzol 
in siedendem Wasser wird nach Zusatz einiger Tropfen waBr. Natronlauge durch eine Spur 
Zinnchloriir intensiv violett (Flurscheim, Simon, Soc. 03, 1479). Alkalische Losungen von 
m-Dinitro-benzol (1 g m-Dinitro-benzol in 100 ccm Alkohol -f 35 ccm 33®/oig^r Natronlauge) 
werden durch reduzierende Zucker violett gefarbt; auf Zusatz von Mineralsauren schlagt die 
Farbung in Gelb um; Aldehyde und Ketone ohne OH-Gruppe werden rot gefarbt, Harnsaure 
gibt diejselbe Farbung wie die reduzierenden Zucker (Chavassieu, Morel, C. r. 143, 966). 

Verbindung von m-Dinitro-benzol mit Aluminiumchlorid C 6 H 4 O 4 N 2 f AlClji. 
Vgl. dariiber Walker, Spencer, JSoc. 85, 1108. 

Saure C 45 H 3 oOi 6 Nio(V) = (C 9 He 03 N 2 ) 6 (?). B, Man kondensiert m-Dinitro-benzol und 
Aceton unter Kuhlung mittels Natriumathylatlosung und fallt die entstandene braunc 
Losung nach langerem Stehen mit Salzsaure (Reissert, B. 37, 836). — Braun, amorph. — 
Ba(C45H 29 ^^ 15 ^ 10 ) 2 * Dimkelbraun. 

Saure ( 720 H 14 O 5 N 4 . B, Man kondensiert m-Dinitro-benzol und Aceton mittels 5®/oiger 
Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur, destilliert die entstehende Fliissigkeit mit Wasser- 
dampf und vensotzt die zuruckbleibende alkalische Losung mit Salzsaure (Reissert, B. 37, 
835). — Braunes amorphes Pulver. 

Verbindung CeH 806 N 4 Na 2 = C«H 4 [N( : O) (NH • OH) • ONajV'’ oder 

^CH C:^N(:0) ONa B. Aus m-Dinitro-benzol, Natriumatbylat und Hydr- 

HC/ )CH(NH OH). oxylamin in Alkohol (Meisenheimer, Patzkj, B. 30, 

^CH(NH OH) C N(:0) ()Na 2537). — Hellrot. Vcrpufft beim Erwarmen oder beim 
Bcriihren mit wenig Wasser. Die Losung in Wasser zersetzt sich sehr schnell; durch An- 
sauem wird m-Dinitro-benzol zuruckerhalten. Zersetzt sich in alkoh. Losung allmahlich 
unter Bildung von 2.4-Dinitro-anilin und 2.4-Dinitro- 1.3-diamino-benzol. 

1.4-Dinitro-benzol, p-Dinitro -benzol C 6 H 4 O 4 N .2 — C 6 H 4 (N 02 ) 2 - B. Neben viol m- 
Dinitro- benzol und wenig o-Dinitro- benzol beim Nitrieren von Benzol mit Salpeterschwetel- 
saure in geringer Menge (Rinne, Zincke, B. 7, 870). Durch Oxydation von „p-Dinitrcso- 
N- 0 

benzor‘ C 8 H 4 O 2 N 2 ~ CeH 4 .^^ ^ (?) (Syst. No. 671) mit rauchcnder , Salpetersaure bei gc- 

linder Wiirme oder mit kochender Kaliumferricyanidlosung (Nietzki, Kehrmann, B. 20 , 
615). Aus p-Chinondioxim durch Behandlung mit rauchender Salpetersaure (Nietzki, 
(^UITERMAN, B. 21, 430; Lobry de Bruyn, R. 13, 111), mit N 2 O 4 in ather. Losung (Ohveri- 
Tortorici, G. 30 T, 533) oder mit Natriumhypochlorit in alkal. Losung (Ponzio, C. 1006 I, 
1701; O. 36 11, 104). Beim Behandeln von 2.5-Dinitro-anilin mit Alkohol, der mit nitrosen 
Gasen gesattigt ist (Wender, R, A, L, [4] 6 I, 541; G. 10 , 228). In geringer Menge bei 
der Oxydation von p-Nitro-anilin mit Sulfomonopersaure (Bamberger, Hubner, B. 36, 
3808). — Darst. Man erwilrmt 2 g p-Nitroso-nitrobenzol mit 40 ccm Salpetersaure (D: 
1,26) 20 Minuten bis zum eben beginnenden Sieden (Bamberger, Hubner, B. 30, 3809). 
Kleine Mengen werden vorteilhaft aus p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat durch Zersetzung 
mit Kupferoxydulgemisch nach Sandmeyer dargestellt (Meisenheimer, Patzig, B. 30, 
2628). — In reinem Zustande farblose (Hantzsch, B. 80, 1096) Nadeln (aus Alkohol). Mono- 
klin prismatisch (Bodbwig, Ann. d. Pkysik 168, 239; J, 1876, 376; Barker, Z. Kr. 44, 
166; vgl. Groth, Ch, Kr, 4, 16). F; 171-172® (R., Z.), 172,1® (L. de Br.), 173,5-174® (korr.) 
(Bam., H.), Sublimiert sehr leicht (R., Z.). KP 34 : 183,4®; 1^53: 230,4®; 299® (L. de 

Br.). Ist mit Wasserdampf fluchtig (L. de Br.). D^’: 1,587 (Barker); D^®: 1,625 (L. de Br.). 
Die Loslichkeit in 100 Tin. Losungsmittel betragt fur Wasser bei gewohnlicher Temperatur 
0,008, bei 100® 0,18, fiir Alkohol bei 20,6® 0,4, fur Methylalkohol bei 20,6® 0,69, fiir Chloroform 
bei 17,6® 1,82, fiir Essigester bei 1*6,2® 3,56 und fiir Benzol bei 18,2® 2,66 Tie. Dinitrobenzol 
(L. de Br., R. 18, 116; FA, Ch, 10, 784). Bildet mit Naphthalin eine in Alkohol sehr wenig 
losliche Verbindung, deren Bildung zur Trennung von m-Dinitro-benzol beniitzt werden 
kann (Hepp, A , 215, 361 Anm. 2). Schmelzkurven von binareu Gemischen von p-Dinitrg- 
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benzol mit Benzol: Kbsbiann, M. 29, 867; mit Naphthalin: K., Rodinis, M. 27, 147; mit 
Phenanthren: K., M, 29, 877; mit Anilin: K., Rodinis, M, 27, 168. Molekulare Verbren- 
nunmw4nne bei konstantem Druck: 695,4 Cal. (Bbbthblot, Maticnon, A, ch, [6] 27, 306). 
Leitl&higkeit der Losung in fliissigem Ammoniak: Franklin, Ph, Ch. 09, 298. 

p-lSnitro-benzol kann im geschloseenen Rohr auf 360® erhitzt werden, ohne sioh zu ent- 
zund^ (Lobby de Bbuyn, R. 18, II4 Anm. 1). Liefert mit Hydroxylamin und Natrium - 
methylat das Natriumsalz des Biaci-p-dinitro-dihydrobenzols Ce&iC : N( : 0) • ONaJj (Mbisbn- 
HEiMEB, Patzig, B. 89, 2529), das beim Ans&uern unter Bildung von p-Nitroso-nitrobenzol 
zersetzt wird (M., B, 80, 4177). Wird beim Kochen mit Natriumsulfid (Lobby db Bbuyn, 
Blanksma, R. 20, 116) oder Natriumdisulfid (Bl., R. 20, 141) in alkoh. Losung zu 4.4'- 
Dinitro-azobcnzol reduziert. Zerfftllt bei mehrstiindigem Kochen mit 5%igeT Natronlaugo 
in salpetiige Skure und p-Nitro-phenol (L. de Br., R. 18, 121); daneben entstehen in senr 
geringer. Menge 4.4'-Dinitro-azo- und -azoxybenzol (L. db Bb., R. 20, 120 Anm. 2; FerA. 
(?ea. Btgch. Naturf, u. Arzte 1901 II 1, 83). Mit aikoholischer Natronlauge entsteht p-Nitro- 
phenetol (L. db Br., R. 18, 129). Geschwindigkeit der Einw. von Natriummethylat und 
Natrium&thylat: Steoer, R, 18, 20, bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser: L. db Br., 
St., R. 18, 41. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 170® entstehen p-Nitro-anilin und 
p-Nitro-phenetol (L. de Br., R. 13, 132). Chlor wirkt erst bei 230® ein und erzeugt p-Chlor- 
nitrobenzol; Brom wirkt selbst bei 240® langsam ein und liefert p-Brom-nitrobenzol; mit 
Jod entsteht bei 330® p-Jod-nitrobenzol (L. de Br., R, 18, 138, 143, 146). Mit konz. Salz- 
skure entsteht bei 220® p-Dichlor*benzol (L. de Br., van Lbent, R, 16, 86). Zusammen- 
fassende Mitteilung iiber das Verhalteri der drei Dinitrobenzole gegen Ammoniak, Alkalien, 
Halogene, Halogenwasserstoff, Alkalisulfide, Ammoniumsulfide: L. de Br., C, 190111, 
202; R, 28, 39. Dinitrobenzol reagiert mit trocknem Kaliumcyanid bei 200—240® unter 
Bildung von 4.4'-Dinitro-diphenylather (L. db Br., van Geuns, R. 28, 28); beim Erhitzen 
mit w&Br. KCN-Losung entsteht 4.4'-Dinitro-azoxybenzol (L. db Br., van G.), in methyl- 
alkohoHscher Losung entstehen p-Nitro-anisol und 4.4'-Dinitro-azobenzol, inkthylalkoholischer 
Losung p-Nitro-phenetol und 4.4'-Dinitro-azobenzol (L. de Br., van G.). 


4-Pluor-1.3-dinitro -benzol C6H3O4N2F = CeH3F(N02)2. B. Durcli Nitrieren von 
p-Fluor-nitrobenzol mit SalpeterschwefelsAure (Holleman, Bebkman, R. 28, 253). — Hell- 

f elbe KrystaUe. F: 24,3® (unkorr.); 1,4718 (H., B., R. 28, 263 Anm.). Reagiert mit 
Natriummethylat unter Bildung von 2.4-Dinitro-anisol. 


4-Chlor-1.2-dinitro-benzol C3H3O4N2CI = C6H3G(N02)2» B, Durch Nitrieren von 
m-Chlor-nitrobenzol (Laubenheimer, B. 8, 1623; 9, 760). 

4-Chlor-1.2-dinitro-benzol wurde in vier krystallinischen und einer flussigen Form er- 
halten, deren chemisches Verhalten gleich ist. 

Bei 36,3® schmelzende Form, a-Form. Man erhalt sie, wenn man die bei der Nitrie- 
rung von m-Chlor-nitrobenzol mit Salpeterschwefelsaure erhaltene Flussigkeit mit Wasser 
fallt, das ausgeschiedene 01 in der K&lte stehen laBt, wobei es krystallinisch erstarrt, dann aus 
wenigwarmem Alkohol umkrystallisiert und dieerhaltenen Krystalle vonanhaftendemOl durch 
Abpressen befreit (L., B. 9, 760). SHulen (aus Ather). Monoklin prismatisch (Bodewig, B. 9, 
761; vgl. Orothf Ch. Kr. 4, 36). F: 36,3® (L.). Geht mit der Zeit, schneller durch Reiben 
Oder Driicken, sofort beim Erhitzen auf 36,3° in die y-Form uber (L.). 

Bei 37,1® schmelzende Form, /3-Form. Entsteht durch Schmelzen der a-Form 
bei 39—40° und Erkaltenlassen (L., B. 9, 763). Monoklin prismatisch (Bodewig, B. 9, 763; 
vgl. Qroiht Ch. Kr. 4, 35). Schmilzt bei 37,1® (L.). Geht nach vier Wochen vollig in die 
y-Forrn iiber; rascher eifolgt dies beim Erhitzen auf 37,1® (L.). 

Bei 38,8° schmelzende Form, y-Form. Wird erhalten, wenn man die bei der 
Nitrierung von m-Chlor-nitrobenzol mit Salpeterschwefelsaure erhaltene Flussigkeit mit 
Wasser fftllt und die verbleibende w&Br. Losung stehen laBt; es scheiden sich dann lange 
diinne Nadeln der y-Form aus (L., B. 9, 764). Entsteht auch aus der a- und /3-Modifikation. 
Krystallisiert aus Ather in kleinen flachen Nadeln. F; 38,8° (L.). KrystallisationSgeschwindig- 
keit: Bruni, Padoa, R. A. L. [6] 12 II, 125. 

Bei 28® schmelzende Form. Entsteht beim Abkiihlen von Losungen der y-Form 
auf 0® (B., P., R. A. L. [5] 12 II, 125). F: 28°. Krystallisationsgeschwindigkeit: B., P. 

FliisBige Form. B. Durch l&ngeres Erw&rmen der /3-Form auf 42° und langsames 
Abkiihlen (L., B. 9, 766; vgL dazu OstromysslEnski, J. pr. [2] 78, 267, 271). — G^t beim 
Stehen in die v-Form iiber (L.). 

V erhalten des 4 -Chlor-l. 2-dinitro-benzols im cUlgemeinen. Leicht loslich in Ather und heiBem 
Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. Etwas fliichtig mit Wass^ampf. Beim 
Kochen mit Natronlauge entsteht 6-Chlor-2-nitro-phenol (L., B. 9, 768). Alkoh. Ammoniak 
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erzeugt 5-Chlor^2-nitro-anilin (L., B, 9,. 1826). Hit alkoholischem KSH erh&lt man 5.5^-Di- 
ohlor-2.2^-dinitio-diphenyldisulfid (Beilstein, Kurbatow, A. 197, 82; vgl. Blanksma, 
R. 20, 133 Anm.). Mit Na^S. in alkoholischer Ldsung entsteht hauptsftchli^ 5.5^-Dichlor- 
2.2'-dinitro-diphenyldiBulfid; daneben eine leicht losliche Verbindung vom Sohmelzpunkt 151® 
(Blanksma, K, 20, 132). Mit einer w&6rigen Losung von Natriumsulfit crh&lt man 5-Chlor- 
2-nitro-benzol8ulfonB4ure-(l) (L., B, 16, 597). Mit Natriummethylat bildet sich 5-Chlor-2- 
nitro-anisol (Bl., R, 21, 321). Mit Methylamin in alkoh. Losung entsteht 5-Chior-2-nitro- 
methylanUin (Bl., R, 21, 276). Mit Anilin bildet sich 5-Chlor-2-nitro-diphenylamm neben 
andmn Produkten (L., B. 9, 771). 

2-Chlor-1.3-dinitro-b6iuiol CeH304N2Cl = C4H3Cl(NOa)2. B, In geringer Menge neben 
viel 4-Chlor-1.3-dinitro- benzol aus o-Chlor-nitrobenzol beim Erwftrmen mit HaS04 und 
roter rauchender Salpeters&ure (Ostromysslenski, J, pr. [2] 78, 261). — Erstarrungspunkt: 
86,8®^) (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, Privatmitteilung), — Liefert mit lauwarmer Kali- 
lauge 2.6-Dinitro-phenol (0,). Gibt beim Kochen mit o-Amino-phenol, Natriumacetat und 
Alkohol 2'.6'-Dinitro-2-oxy-diphenylamin (Ullmann, A, 800, 110). 

4-Chlor-1.8-diiiitro-benzol CeH304NaCl == CeH8Cl(N02)2. B. Beim Behandeln von 
Chlorbenzol oder o- oder p-Chlor-nitrobenzoi mit Salpeterschwefelsaure ( Junofleisch, A, 
ch, [4] 16, 231; «/. 1808, 345; vgl. Ostromysslenski, J. pr. [2] 78, 261). Aus 2.4-Dinitro- 
phenol und PCI5 (Engblhardt, Latschinow, 2, 120; Z. 1870, 232; J. 1870, 541; 
Clemm, J.pr. [1] 108, 319; [2] 1, 167; J. 1870, 521). Durch Erwarmen von 2.4-Dinitro- 
phenol mit p-Toluolsulfochlorid und Diathylanilin (Ullmann, Nadai, B. 41, 1873) oder mit 
o*Toluolsulfochlorid und Chinolin(U., D. R. P. 199318; C. 1908 II, 210). — Darat. Mn-n tragt 
allmftlilich Chlorbenzol in die Losung von 2 Mol.-Gew. KNO3 in Sohwefelsaure ein, gieBt dann 
die Fliiosigkeit auf Eis und krystallisiert das ausgeschiedene 4'Chlor-1.3-dinitro-ocnzol aus 
Alkohol um (Einhorn, Frey, B, 27, 2457). 

Existiert in zwei physikalisch verschiedenen Formen ( Jungfleisch, A. ch. [4] 15, 231, 
244; J. 1808, 345; vgl. Ostromysslenski, J. pr. [2] 78, 261, 264). 

a-Form, stabile Form. Krystalle (aus Ather). Rhombisch (des Cloizeaux, A.ch. 

[4] 16, 232; J. 1808, 345; Bodewig, J. 1877, 425; vgl. O., J. pr. [2] 78, 273). F: 50® (J.). 
51® (Ullmann, Nadai, B. 41, 1873), 53,4® (korr.) (KOrner, O. 4, 323 Anm.; J. 1876, 322 
Anm.). Kp: 315® (schwache Zers.) ( J.). D**; 1,697 ( J.). Unloslich in Wasser, schwer loslich 
in kaltem Alkohol, leicht in heiBem Alkohol, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff (J.). 

/3-Form, labile Form. . Man erhftlt sie, wenn man die durch Erwarmen von o-Chlor- 
nitrobenzol mit rauchender Salpetersfture erhaltene Fliissi^eit mit sehr kaltem Wasser fftllt 
und das ausgeschiedene 01 durch wei teres Abkiihlen zum Erstarren brjngt ( J., A. ch. [4] 16, 
235; J. 1808, 346; vgl. auch: Bruni, Padoa, R. A. L. [5] 12 II, 124; Ostromysslenski, 
J. pr. [2] 78, 264), oder wenn man die a-Form in geschmolzenem Zustande plotzlich abkiihlt 
(J.). Krystalle (aus Ather). Rhombisch bisphenoidisoh (des Cloizeaux, A. ch. [4] 16, 
236; J. 1808, 346; Bodewig, J. 1877, 425; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 39). F: 43®; Kp^ej: 315®; 
D'***: 1,6867 (J.). Unloslich in Wasser, schwer loslich in kaltem, leichter in heiBem Alkohol; 
lost sich leichter in Ather, Benzol und CS^ als die a-Form ( J.). Geht beim Zusammenbringen 
mit einem Krystalle der a-Form in diese uber (J.; O.). 

Krystallisationsgeschwindigkeit der beiden Modifikationen: Bruni, Padoa, R. A. L. 

[5] 12 11, 124. 

Explosionsf&higkeit von 4-Chlor-1.3-dinitro-benz6l: Will, Ch. I. 20, 130. Durch Reduk- 
tion mit der zur Reduktion einer Nitrogruppe notigen Menge Zinnchloriir in salzsaurer Ldsung 
entstehen 6-Chlor-3-nitro-anilin und geringe Mengen 4-Chlor-3-nitro-anilin (Claus, Stiebel, 
B. 20, 1379; vgl. Jungfleisch, A.ch. [4] 16, 234, 238; J. 1808, 346; Ostromysslenski, 
J. pr. [2] 78, 266); mit mehr salzsaurer Zinnchloriirldsung erhfilt man 4-Chlor- 1.3-diamino - 
benzol (Beilstein, Kurbatow, A. 197, 76; Cohn, Fischer, M. 21, 268). Bei der* Reduktion 
in Alkohol mit SnCl2 in Gegenwart von HCl entstehen neben Amin auch Azoxyverbindungen 
(FlOrscheim, Simon, 80 c. 98, 1478). Durch Reduktion mit hydroschwefligsaurem Natrium 
Na^SjO^in Wasser bei Gegenwart von Na3p04 bei 85® erh&lt man viel m-Phenvlendiamin und 
germge Mengen des chlorphenylendiamin-N-sulfonsauren Natriums C4H3Cl(Nll2) NH-S03Na 
(Sbyewbtz, Noel, Bl. [4j 8, 499). Beim Kochen mit Sodaldsung(ENGELHARDT, Latschinow, 
Z). 1870, 233; J. 1870, 520), beim ErwArmeh mit konz. wftBr. Kalilauge (Clemm, J. pr. [2] 1, 
169; J. 1870, 521; vgl. O., J. pr. [2] 78, 266, 275) oder bei der Einw. von Natriumnitrit in 
alkoh. -wiifir. Ldsung (Kym, B. 84, 3311) entsteht 2.4-Diiutro-phenol. Mit alkoh. Sohwefel- 
ammonium oder KHS entsteht 2.4-Dinitro-thiophenol, das aber bei Gegenwart von uber- 
sohiissigem 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in 2.4.2'.4 -Tetranitro-diphenylsuliid iibergeht (Will- 


') Ostromysslenski, welober den Scbmelipnnkt 38 ® onglbt, hatte nacb der PrifatmiiteiluDg 
der Chem. Fabr. Griesbeim-Elektroii wahrscbelnliob eln Gcmiscb von 2-Chlor-1.3-diDitro-beniol 
and 4-ChIor-i.3-dlnitro-benxol in Hiinden. 
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OEBODT, B. 17 Kef., 352, 353; vgL Beilstein, Kuebatow, A, 107, 77). Mit alkoh. Na^Sj 
bildet sich glatt 2.4.2'-4'-Tetranitro-diphenyldisulfid (Blanksma, R. 20, 130). Beim Koohen 
mit waOr. £nmoniak entsteht 2.4-Dinitro-aniiin (E., L., Z. 1870, 233; J, 1870, 620); dieses 
enteteht auch mit alkoh. Ammoniak beim Erhitzen in geschlossenen Rohren (Clbmm, J . pr. 
[2] 1, 170; J. 1870, 522; Willgkbodt, B, 9, 978) oder bei 24-8tdg. Stehen in der K&lte 
(Korner, 0» 4, 323 Anm.; */. 1876, 322 Anm.). — Beim Versetzen von 4-Chlor-l. 3-dinitro- 
bonzol niit einer methylalkoholischen Kalilauge entsteht 2.4-Dinitro-anisol (Willobrodt, 
B, 12, 763 ; Hollbman, Wilhelmy, R, 21, 439); Geschwindigkcit der Umsetzung mit Natrium- 
alJkoholaten: Lulofs, R. 20, 298. Das Gemisch von 4'Chlor-1.3-dinitro-benzol mit Glycerin 
gibt beim Verschmelzen mit Polysulfiden braune Schwefelfarbstoffe (Chem. Fabr. Griesheim- 
Sllektron, D. R. P. 199979; C. 1908 II, 366). Durch Erhitzen mit o- bezw. p-Nitro-phenol- 
kalium in geschlosscnem Rohr auf 160 — 160® erhalt man [2-Nitro-phenyl]-[2.4-dinitro- 
phcnyl]-kther bezw. [4-Nitro-phenyl]-[2.4-dinitro-phenyl]-ather (Willgerodt, Huetlin, 
B, 17,* 1766). Mit alkoholischcm Cyankalium erhalt man 5-Chlor-6-nitro-2-alkoxy-benzonitril 
(VAN Heteren, R. 20, 108; Blanksma, R. 21, 424). Mit Acetamid entsteht bei 208—210® 

2.4- Dinitro-aniliii in Gogenwart von Natriumacetat 2.4-Dinitro-phenol (Kym, B. 82, 3539). 
4-(7hlor-1.3-dinitro-benzol liefert beim Erhitzen mit Kaliumben^oat auf 180® Benzoesaurc- 

2.4- dinitro-phenyle8ter (Kym, B. 82, 3539). Beim Erhitzen mit alkoholischem Methylamin 
bildet sich 2.4-Dinitro-methylanilm; bei Anwendung von kauflichem Trimethylamin wurde 

2.4- Dinitro^imethylanilin erhalten (Leymann, B. 16, 1233). Beim Erhitzen mit Anilin 
entsteht 2.4-Dinitro-diphenylamin (Reissert, Goll, B. 88, 93; vgl. Willgerodt, B. 0, 
978; 17 Kef., 362). Als Produkt der heftigen Reaktion von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit 
Dimethylaniiin und Chlorzink wurde 2.4-Dinitro-N-methyl-diphenylamin beobachtet (Ley- 
mann, B, 16, 1235). Durch Kondensation mit p- Amino-phenol erhklt man 2'.4'-Diniiro-4- 
oxy-diphenylamin (Nietzki, Simon, B. 28. 2973), diese Reaktion wird technisch fur die 
Korstellung des Schwefelfarbstoffs „lmniedialschwarz“ ausgefiihrt (vgl. Ullmanns Enzy- 
klopadie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin u. Wien 1915], S. 380). 4-Chlor-1.3-dinitro- 
bc nzol liefert beim Erhitzen mit 3-Chlor-4-amino-phenol in alkoh. Losung bei Gegenwart 
yon iibcrschussigem Natriumacetat hauptsachlich den 2.4-Dinitro-phenylilther des 3-Chlor- 
i-ainino-phcnols; oh ne ‘Natriumacetat, sowie im Olbade bei 150® in Gegenwart von Natrium- 
acetat entsteht 2 Chlor-2'.4'-dinitro-4-oxy-diphenylamin (Revbrdin, Dresel, B. 87, 1517; 
Bl. [3] 81, 1079). Beim Erhitzen mit 2-Chlor-4-amino-phenol entsteht 3-Chlor-2'.4'-dinitro- 
4-oxy-diphenylamin (R.). Kondensation von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit verschiedenen 
Tetramethyltrianiinotriplienylmethanen: Keitzen stein, Kunge, J. pr. [2] 71, 93. 4-Chlor- 
1.3-dinitro- benzol liefert mit Pyridin [2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumchlorid (Syst. ^To, 3051) 
(VONGKRICHTEN, B, 32, 2571; ZiNCKE, A, 880, 361; Z., Hbuser, Moller, A. 888, 296), 

6-Chlor-1.3-dinitro-benzol C6H3O4N2CI -= C6H3C1(N02)2. B. Aus 3.6-Dinitro-anilin 
durch Austausch der NHa-Gnippe gegen Chlor nach der SANDMEYERschen Methode (Bader, 
B, 24, 1655; de Kock, R. 20, 112). Durch Chloricren des m-Dinitro-benzols in der Warme 
und in Gegenwart eines Chloriibertragers (Akt.-Gos. f. Anilinf., D. R. P. 108165; C. 1900 1, 
1115). — iWblose Nadeln (aus Alkohol). F: 53® (B.), 59® (Akt.-Ges. f. Anilinf.), 55® (Cohen, 
Me Candlish, Soc. Bl, 1264). Mit Wasserdampfen fliichtig (B.; vgl. de Kock). Leicht 
loslich in Alkohol und Ather (B.). — Bei der Keduktion mit H2S in Alkohol bei Gegenwart 
von etwas NH, entsteht 5-Chlor-3-nitro-l-hydroxylamino-benzol und 5-Chlor-3-nitro-anilin 
(C.\, Me C.). ^ Beim Erhitzen mit Natiiummethylat entsteht 5-0hlor-3-nitro-ani8ol neben 
viel Harz; mit Natriumathylat entsteht nur Harz (de Kock). 

2-Chlor-1.4-dinitro-benzol CeH304N2Cl = C4H8C1(N02)2. B, Aus Chlorchinondioxim 
durch verdiinnte Selpetersaure (D: 1,25) (Kehrmann, Grab, A. 803, 10). — Hellgelbe, leicht 
losliche Krystalle (aus Ligroin). F: 60®. Unloslich in Wasser. 

3.4-Dichlor-1.2-dinitro-benzol CgHaO^aCla = CeH2Cl2(N02)2. B. Beim Nitriercn 
von o-Dichlor- benzol als Nebenprodukt der Reaktion neben viel 4.5-Dichlor-1.2-dinitro- 
benzol (Nietzki, Konwaldt, B, 87, 3893). — F: 63—55®. — Bei der Einw. von alko- 
holischem Ammoniak wird cin Chloratora gegen NHg ausgetauscht. 

8.6-Dichlor-1.2-dinitro.benzol C6Ha04N2Cl2 == CeH2Cla(N02)2. B, Aus 3.5-Dichlor- 
1 -nitro-benzol durch Salpeters&ure (D: 1,52) konz. SchwefeMure auf dem Wasserbade 
(Blanksma, i?. 27, 46). — Krystalle (aus Alkohol -f- Benzol). Rhombisch pseudotetzagonal 
(Jaeger, Z. Kr. 44, 674; Artini, Z. Kr. 46, 408; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 66). F: 98® (B.), 
95—96® (A.). D^®: 1,746 ( J.). — Mit alkoholkchem Ammoniak entsteht 4.6-I)ichlor-2-nitro- 
anilin, mit KOH entsteht 4,6-Dichlor-2-nitro-phenol (B.) 

*) 1st zufolge einer nach dem fiir die 4. Auflage geltenden Literatur-Sohlufitermin [1. I. 
1910] ersebienenen Arbeit von Hollbman, R. 89, 450, 451, 452 [1920] im wesentlichen 4.5o 
Dichlor-l.S-dinitrO' benzol gewesen. 
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d.6-Diohl0r-1.2-dinitro-ben2Ol {„^-Dichlordinitrobenzor‘)^) C^HjO^NjCl* = 
C9HjCl|(N02)a- B. Entst^t in geringer Menge (K5kkeb, 0» 4, 351 ; J. 1876, 325), nebra viel 

2.5-I>ic}ilor-1.3-diDitro-benzol (tfuNOFLEisoH, A,ch, [4] 16, 262; J , 1868, 348) und etwas 
2.5>Diohlor-1.4>dinitro-benzol (vgl. Habtley, Cohen, 8oc, 86, 868; s. auch Moegan, Soc, 
81, 1382)^) beim Kochen von 2.5-Dicblor-l-nitro-benzol oder von p-I>iohlor>benzol mit 
SalpeterscWefelsfture. — Nadeln. Monoklin prismatisoh (Bodewig, J, 1879, 304; vgl. 
Qrolhf Ch. Kr. 4, 57). F; 101® (Engelhabdt, Latsohinow, Z. 1870, 234), 101,3® (korr.) 
(K.). Siedet unter geringer Zersetzu^ bei 318® (J.). D'*: 1,6945 (J.). Leicht ioslioh in 
Ather, il^nzol, Schw^elkohlenstoff, lodich in kaltem Alkohol, unloBlich in Wasser ( J.). — 
Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak wird 3.6-Dichlor-2.nitro-anilin gebildet (Ko. ; 
vgL Beilstein, Kurbatow, A. 196, 223). 

4.6-Diohlor-1.2-dinitro-benzol CjIIgO^jCla = C*HjClj(NOa) 2 ‘ B, Beim Nitrieren 
von o-Dichlor- benzol als Hauptprodukt der K^ktion (Nietzki, Konwaldt, J?. 87, 3892; 
Blanksma, i?. 21, 419; Hartley, Cohen, iS'oc. 86, 867). — Farblose Bl&ttchen (aue Alkobol). 
F: 110® (B.), 114® (N., K.), 104® (H., C.). — Mit Natrium in methylalkoholischer Losung 
resultiert 4.5-Dichlor-2-nitro-ani8ol; NagSg ergibt 4.6.4'.5'-Tetrachlor-2.2'-dinitro-diphenyl- 
disulfid (B.). LllBt sich durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak in 4.5'Dichlor- 
2'nitro>anilin uberfiihren (B.; N., K.). Beim Erhitzen mit Anilin wird eine NOj-Gruppe ab- 
gcspalten (N., K.). 

2.4- Dichlor-1.3-dinitro-benzol CgHaOgNaCla = C 8 H 2 Cla(NO,) 2 . B. Aus 2.6-Dichlor- 
l-nitro-benzol beim Erhitzen mit Salpeterskure (D: 1,54) auf dem Wasserbade (KOrner, Con- 
tardi, R. A. L, [6] 18 I, 101). — Nadeln oder Priemen (aus Alkohol). F: 70—71®. — Wird 
durch alkoholisches Ammoniak bei Zimmertemperatur in 2.4-Dinitro- 1.3-diamino-benzol 
iibergefuhrt. Beim Nitrieren mit Salpeterschwcfelsilure entstehen 2.4-Dichlor-1.3.5-trinitro- 
benzol imd wenig 2.4-Dinitro-re8orcin. 

2.5- Diohlor*1.3-dinitro -benzol („a-Dichlordinitrobenzor‘) CgHgOgNjCla — 
CaH2Cl2(N02)2* B, Aus 2.5-Dichlor-l-nitro-' benzol oder aus p-Dichlor- benzol durch Kochen 
mit Salpeterschwefolsaure, neben wenig 3.6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol { Jungfleisch, A, ch. 
[4] 16, 262; J, 1868, 348; vgL: KOrner, O, 4, 351; J, 1876, 324; Beilstein, Kurbatow, A, 
196, 223) und 2.5-Dichlor-1.4-dinitro-benzol (Hartley, Cohen, Soc, 86, 868; vgl. Morgan, 
8oc. 81, 1382)*). — Blattchen. Monoklin prismatisch (Bodewig, J, 1879, 394; vgl. Qroth, 
Ch, Kr, 4, 58). F: 104® (Enoblhardt, Latsohinow, Z, 1870, 234), 104,9® (korr.) (K6.). Siedet 
unter schwach^ Zers. bei 312® (J.). D^®: 1,7103 (J.). Leicht losUch in Ather, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, fast unloslich in kaltem Alkohol, leiohter in heiOem, unloslich in 
Wasser (J.). — Geht beim Kochen mit Soda in 4-Chlor-2.6-dinitro-phenol iiber (E., L.). 

4.6- Dichlor-1.8-dinitro-benzol C^HjOgNaClg = CeH2Clg(N02)2. B, Beim Behandeln 
von 2.4-Dichlor-l-nitro-benzol mit sehr konz. SalpetersRure oder mit Salpeterschwefelsfture 
(KOrnbr, Q, 4, 375; J, 1876, 323). Beim Behandeln von m-Bichlor- benzol mit Salpeter- 
schwefelskure (Nietzki, Schbdler, B, 80, 1666). — Darai, Aus 75 g m-Dichlor-benzol durch 
heftiges Schiitteln mit einer Mischung von 101,5 g Salpeter und 375 cem konz. Schwefels&ure 
(ZiNCKE, A, 370, 302 Anm. 7). — Schwach griiiSiichgelbc Prismen (aus Alkohol- Ather). F: 
103® (K. ; N., ScH.). — Gibt mit Kalilauge 5-Cmor-2.4-dinitro-phenol (K.). Mit alkoh. Ammo- 
niak entsteht auf dem Wasserbade 5-Chlor-2.4-dinitro-anilin, bei 150® 4.6-Dinitro- 1.3-diamino- 
benzol (N., ScH.). Mit methylalkoholischer Natriummethylatlosung erfolgt leicht Umsetzung 
zu 4.6-I>initro-resorcindimethylftther (Blanksha, Mbebum, Terwogt, R. 21, 287). Bei der 
Reaktion mit Rhodansalzen m Alkohol oder Aceton entsteht 4.6-I>initro-1.3-dirhodan-benzol 
(Bad. Anilinf., D. R. P. 122569; C. 1901 II, 381). Alkoh. Methylaminlosung wirkt bei 150® 
unter Bildung von 4.6-Dinitro- 1.3-bis-methyIamino-benzol ein (B., M., T.). Beim Erwilrmen 
mit Anilin und Alkohol entsteht 5-Chlor-2.4-dinitro-dijdienylamin, beim Kochen mit Anilin 
4.6'Dinitro-1.3-dianLlino-benzol (N., SoH.). 4.6-Dichlor-1.3’dinitro- benzol liefert mit Phenyl- 
hydrazin, Natriumacetat und Alkohol 5-Chlor-4-nitro-N-phenyl- 1.2-p8eudoazimino- benzol (Z.). 

2.5-Diohlor-1.4-dinitro-benzol CeHgO^NtCla = CaH 2 Cla(NOa) 8 . B, Entsteht neben 
Isomeren beim Nitrieren von 2.5-Diohlor-l-mtro- benzol oder p-Dichlor-benzol mit Salpeter- 
Bchwefelsilure (Morgan, Soc. 81, 1382; Hartley, Cohen, Soc. 86, 868). Nicht n&her unter- 
sucht*). 1st charakterisiert durch die Reduktion zu 2.5-Dichlor-1.4-diamino-benzol (M.; 
Ha., C.). 

2.4.6- Triohlor-1.3-dinitro-benzol CeHOgN^a — CeHCl3(N02)2. B. Beim Auflosen 
von 1.3.5-Triohlor-benzol in kalter Salpeter8&ure(I): 1,505) (Jackson, Wing, Am. 9, 353). — 

*) Vgl. hierzu die Arbeit yon Holleman, H« 39, 441, 445 [1020], welohe uach dem ffir die 
4. Aufltge gelteuden literator-SohluBtermiD [1. 1. 1910] ersoblenen ist. 

®) Vgl. hlersu auch die Arbeit tod Holleman, R. 39, 444, 445 [1920], welche nach dem 
f5r die 4. AoBage geltenden Literatur-SohlufitermiD [1. I. 1910] ersebienen Ist. 
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Farblofle Prismen (aus Alkohol). F: 129;6*; sehr leicht loslioh in Benzol, Chloroform, 8chwefel- 
kohlenstoff und Aofeton (J., W,), — Mit 3 Mol.-Gew. Natrium&thylat in Gegenwai^ von 
Alkohol und Benzol entoteht in der K&lte Chlordinitroresoroindi&thylftther und in der 
Hitze DinitropUoroglucin-di' und -triEthyl&ther (Jackson, Lamab, Am, 18, 664). Mit 
Natriummalonfl&ureester in Benzol entsteht Dichlordinitrophenylmalonsftureester (J., L.). 

1.2.4-Trlohlor-x.x-dinitro-benzol CeH04NjCl8 — C4HCl3(N02)8. B. Duroh mehr- 
stUndiges Erhitzen von 1.2.4-Trichlor- benzol mit Salpeterschwefelsaure (Junoflbisch, A, 
ch. [4] 16, 276; J. 1808, 361). - Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F; 103,6®. Kp: 336®. 
D**: 1,850. Unloslich in kaltem Alkohol, loslioh in warmem Alkohol, Ather, Benzol und CSg. 

2.4.5.6-T6traohlor-1.3-dinitro-benaol C8O4N2CI4 = C4Cl4(N02)8. B, Durch 
Koohen von 20 g 2.3.4.6-Tetrachlor-nitrobenzol( Jackson, Carlton, B, 86, 3866) oder 1. 2.3.6- 
Tetrachlor-benzol ( J., C., Am, 81, 366) mit einem Gemisch aus 200 com rauohender Salpeter- 
Bkure(D: 1,6) und 80 com konz. Schwefelsilure(D: 1,84). — Flatten (aus 90®/oiger Essigsaure). 
F: 162® (J., C., Am, 81, 367). Schwer loslioh in Alkohol und kaltem Eisessig, sonst leioht 
Idslioh (J., C., B, 86, 3866; Am. 81, 367). — Natrium&thylat erzeugt in der Kalte Chlor- 
dinitrophloroffluoindi- und -triftthylftther, in der W&rme Chlordinitrophloroglucindiathyl- 
ftther und Tetraohlorresorcindiftthylather (J., C., Am. 81, 376). Mit Natriummalonester 
entsteht Triohlordinitrophenylmalonester und Triohlordinitrophenylessigester (J., C., Am. 
81, 381). Beim Erhitzen mit, Anilin entsteht 6-Chlor-2.4-dinitro-1.3.6-trianilino-benzol 
( J., C., Am. 81, 367). 


8-Brom-1.2-dinitro-benzol CeH304N2Br = CeH3Br(N02)2. B. Aus 2.3-Dinitro-anilin 
duroh Austausoh von NHj gegen Brom naoh Sandmeyer (Wender, B, A. L, [4] 61, 643; 
G, 19, 230). — Gelbliohe Tafeln (aus Alkohol). F: 101,6®. Kp: 320®. Reiohlioh loslioh in 
koohendem Alkohol, ziemlioh sohwer in Ather. 

4-Brom-1.2-diiiitro-benaol C4H304N2Br = CeHaBr(N02)2. B. Beim Erhitzen von 
m-Brom-nitrobenzol mit einem grofien XTbersohuB Salpeterschwefelsaure; beim Umkrystalli- 
sieren dee duroh Wasser gefallten Produktes aus Alkohol soheidet sich zunaohst in beschr&nkter 
Menge ein anderes Bromdinitrobenzol ab, das in kleinen BUittohen krystallisiert; die Mutter- 
lauge dayon soheidet beim freiwilligen Verdunsten bei niedriger Temperatur grofie Tafeln 
von 4-Br6m-1.2-dinitro-benzol aus (KOrner, O. 4, 349; J. 1876, 332). — ^adeln (aus Alkohol), 
Tafeln (aus Atheralkohol). Monoklin prismatisoh (Bodewio, J. 1877, 424; vgl. Oroth^ Ch, Kr, 
4, 36). F; 69,4® (koit.) (K.). — 4-Brom-1.2-dinitro-benzol wird von alkoh. Ammoniak naoh 
Blanksma {R, 21, 413) sohon auf deip Wasserbade, naoh KOrner erst oberhalb 180® in 6- 
&rom-2-nitro-anilin ubergefiihrt. Beim Koohen mit Natronlauge (D: 1,136) entsteht 6-Brom- 
2-nitro-phehol neben wenig 4-Brom-2*nitro-phenol (Laubenheimer, B. 11, 1169). Reagiert 
in methylalkoholisoher Losung mit 1 Mol.-Gew. Natriummethylat unter Bildung von 6-Brom- 
2-nitro-anisol, mit 2 Mol.-Gew. Natriummethylat bei 160® unter Bildung von 4-Nitro-re8orcin- 
diinethyl&ther (Bl., R. 28, 119). Liefert mit Methylamin in alkoholischer Losung bei 100® 
6-B]t>m-2-nitro-methylanilin (Bl., R. 21, 277). 

4-Brom-1.8->cbmtro-benzol CeH304N2Br = C4H3Br(N02)2- B. Beim Nitrieren von 
Brombenzol mit hochst konz. Salpeters&ure und rauohender Schwefels&ure in der Warme 
(KekulA, a. 187, 167; vgl. auch: Walker, Zincke, B. 6, 117; KOrner, O. 4, 322; J. 1876, 
321 Anm. 2). - Gelbe K^staUe (aus Alkohol). F: 76,3® (korr.) (K5.), 72® (Ke.) ; 70,6® (Mills, 
J, 1882, 104). Leicht loslioh in heiOem Alkohol (K.). Leitf&higkeit der Losungen in fliis- 
sigem Ammoniak: Franklin, Ph. Ch, 69, 299. — Wird von Zinn und Salzs&ure zu m-Phenylen- 
diamin reduziert (Zincke, Sintenis, B. 6, 791). Bei der Reduktion mit Zinnohloriir in Alkohol 
in Gegenwart von HCl entstehen neben Aminen auch Azoxyverbindungen (Flurscheim, 
Simon, 8qc* 98, 1478). 4-Brom-1.3-dinitro- benzol wird von Wasser selbst bei 220® nur wenig 
angeg^fen (Austen, J. 1876, 383). Beim Erwftrmen mit konz. w&Br. Kalilauge (Clemm, 
J, pr. [2] 1, 173; J. 1870, 623) oder, beim Erhitzen mit verd. Alkohol und Kaliumnitrit oder 
Natriumacetat auf. 100® (Austen, J. 1876, 383) wird 2.4-Dinitro-phenol gebildet. Zur tTber- 
f iihrung in 2.4-Dinitro-phenol erhitzt man vorteilhaft mit Natriumacetat und Eisessig auf 
160® (Au., J. 1876, 383). Bei 4— 6-stdg. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100—120® 
entsteht 2.4-Dinitro-anilin (Clemm, J.pr. [2] 1, 173;- J. 1870, 623); in der Kalte ist die 
Reaktion erst in 8 Tagen beendet (KOrner, O, 4, 323 Anm.; J. 1876, .322 Anm.). Ge- 
schwindi^keit der Umsetzung mit Natriumalkoholaten: Lulofs, R, 20, 309. Beim Koohen 
mit Kaliumrhodanid und Methylalkohol entsteht 2.4-Dinitro-phenylrhodanid (Austen, 
Smith, Am, 8, 90; vgl. auch Au., B, 8, 1183). Bei der Einw. von Phenylhydroxylamin in 
siedender . alkoh. L^ng entsteht 2.4-Dinitro-diphehylhydroxylamin neben 2.4-Dinitro- 
diphenylamin und Anilin (Wieland; Gambarjak, B. 89, 3041). — Verbindung mit Benzol. 
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2CeH804N2Br + CeHe. Flache Tafeln. E; 65®. Verliert an dfer Luft bald alles Benzol (Spibokl- 
BERG, A, 197, 259). 

2.4.0-Triohlor-6-bpom-l,8-dinitro-benaol Ce04N2Cl3Br = CeClaB^OJji. B, Dutch 
Salpoters&ure (D: 1,52) und Schwefels&ure aus 2.4.6-Trichlor-l-broih-benzol (Jackson, 
Gazzolo, Am, 22, 57). •— Gelbliche Tafeln. F: 175®. Unloslich in Ligroin. schwer in Alkohol, 
leicht in Chloroform. — Gibt mit Anilin Bromdinitrotrianilinobenzol, mit Natrium&thylat 
Bromdinitroresorcindiathy lather und andere Produkte. 

3.4- Dibrom-1.2-dinitro-benzol CeH204N2Br2 = CgH2Br2(N02)2- B, Dutch 2-tagiges 
Erwarmen von 75 g 2.3-Dibrom-l-nitro-benzol mit 250 g einer Mischung gleicher Gewichtsteile 
Salpetersaure (D: 1,54) und Schwefelsaure (D: 1,8) auf dem Wasserbade, neben den beiden 
anderen Isomeren (Korneb, Contardi, R, A, L, [5] 16 1, 844). — Griinliche Krystalle 
(aus Schwefelkohlenstoff), Monoklin prismatisch (Artini, R, A, L. [5] 16 I, 845; Z. Ar. 48, 
425; vgl. Orotk, Ch, Kr, 4, 54). F: 109® (K., C.). D: 2,375 (A.). — Geht beim Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak auf 100® in 5.6-Dibrom-2-nitro-anilin iiber (K., C.). 

8.5- Dibrom-1.2-dinitro-benzol C6H204N2Br2 = C6H2Br2(N02)2. B» Dutch Einw. 
von Salpeterschwefelsaure auf 3.5-Dibrom-l-nitro- benzol auf dem Wasserbade (Korner, 
Contardi, R.A.L. [5] 2211, 626; Blanksma, R, 27, 43). 

3.5- Dibrom-1.2-dinitro-benzol ist trimorph (Artini, Z. Kr, 48, 425). F: 84,8® (K., C.) 

86® (B.). Stabile Form; monoklin prismatische (A.; vgl. Oroiht Ch, Kr, 55) Krystalle^ 
crhalten dutch Verdunsten nicht zu konz. Losungen in Ather- Alkohol oder in Alkohol* 
D: 2,274 (A.). Metastabile Form: monoklin prismatische (A,; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 56). 
Krystalle, die dutch Abkiihlen heiBer gesattigter Losungen in Essigester erhalten werden. 
D: 2,317 (A.). Labile Form; rhombisch bipyramidale (A.; vgl. Qroth^ Ch. Kr, 4, 56) 
Krystalle. Konnte nur dutch Impfen der Losungen in Alkohol-Ather mit zufallig erhaltenen 
Krystallen gewonnen werden. D; 2,279 (A.). • 

3.5- Dibrom-1.2-dinitro-benzol wird durch alkoh. Ammoniak bei Zimmertemperatur 

(K., C.) oder dutch 1-stdg. Erwarmen auf 100® (B.) in 4.6-Dibrom-2-nitro-anilin iibergefiihrt. 
Beim Kochen mit Alkalilauge entsteht 4.6-Dibrom-2-nitro-phenol (B.). 3.5-Dibrom-1.2- 

dinitro* benzol reagiert mit Natriumsulfid in Alkohol unter Bildung von 4.6.4'.6'-Tetrabrom- 
2.2'-dinitro-diphenylsulfid, mit Natriumdisulfid unter Bildung von 4.6.4'.6'-Tetrabrom-2.2'-di- 
nitro-diphenyldisuuid (B.). 

8.6>Dibrom-1.2-dinitro>benzol („a-p“Dibrom-dinitrobenzol“) C4H204N2Br2 = 
CeH2Br2(N02)2. B* Beim Nitrieren von p-Dibrom-benzol mit Salpeterschwefelsaure, neben 
den beiden isomeren p-Dibrom-dinitrobenzolen (Austen, B. 0, 621; Jackson, Calhane, 
Am, 28, 451; vgl. Schoonmaker, Vater, Am. 8, 186). — Darst. Vgl. 2.5-Dibrom“1.4-dinitro- 
benzol (S. 268). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). Monoklin prismatisch (Fels, Z. Kr. 
82, 395; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 57). F; 159° (Au.; Calhane, Wheeler, Am. 22, 452), 160° 
(Fels). D; 2,316 (Artini bei Oroth, Ch, Kr, 4, 57). Leicht losJich in heiOem absolutem 
Alkohol, unloslich in Wasser (Au.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 70°/Qigcr 
Essigsaure bei 60—70° entsteht 3.6-Dibrom-l. 2-diamino-benzol (C., W.). Geht beim Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100® in 3.6-Dibrom-2-nitro-anilin iiber (Au.). 
Beim Kochen mit verd. Natronlauge entsteht 3.6-Dibrom-2-nitro-phenol (J., C., Am. 
28, 472). Natriumathylat wirkt in der Kalte unter Bildung von 3.6-Dibrom-2-nitro-phenetol 
ein ( J., C.). 

4.5- Dibrom-1.2-dinitro-benzol („a-o-Dibrom-dinitrobenzor‘) CeH204N2Br2 = 
C6H2Br2(N02)2. B, Durch Erwarmen von o-Dibrom- benzol (Austen, B. 8, 1182) oder 3.4- 
Dibrom-l-nitrobenzol (F. Schifp, M. 11, 336) mit Salpeterschwefelsaure neben wenig 4.5- 
Dibrom-1.3-dinitro- benzol, das beim Umkrystallisieren des Reaktionsproduktes aus Eis- 
essig in den Mutterlaugen zuriickbleibt (Sch.). — Nadeln (aus Eisessig). Rhombisch bip3rra- 
midale (Artini, Z. Kr, 48, 425; R. A, L, [5] 10 1, 843; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 58) Krystalle 
(aus Schwefelkohlenstoff). F; 114—115® (Sch.), 115® (KOrner, Contardi, R. A. L. [5] 10 I, 
843). D: 2,313 (A.). Schwer loslich in kaltem Alkohol, Petrolather und Eisessig, leichter 
in Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (Sch.). Mit Wasserdampfen fliichtig und leicht 
sublimierbar (Sch.). — Liefert mit alkoh. Ammoniak bei 2-stdg. Erhitzen auf 110—120® 
quantitativ 4.5-Dibrom-2-nitro-anilin (Sch.). 

2.4- Dibrom-L8-diiiitro-benBol CeH204N8Br2 = C4H2Br2(NOa)2. B. Aus 2.6- Di- 
brom-l-nitro-benzol durch Salpetersaure (D: 1,^) (KOrner, Contardi, R, A. L. [5] 17 I, 
472). — Fast farblose Nadeln oder gelbgriine Tafeln (aus Alkohol). F; 83®. — Mit alkoh. 
Ammoniak bei 145® entsteht 2.4-Dinitro-1.3-diamino-benzoL 

2.5- Dibrom-l.d«dinitro<*benBol {„)5-p'-Dibrom-dinitrobenzol“) CeH204NaBra = 
C4HaBr8(N02)|. B. Entsteht neben 3.6-Dibrcttn-1.2-dinitro-benzol und 2.5-Dibrom-1.4-di- 
nitro-benzol (S. 268) als Hauptprodukt bei der Nitrierung dee p-Dibrom- benzols mit Salpeter- 
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schwefelsfture (Austkn, B. 9, 621, 918; Jackson, Calhanb, Am. 28, 461; vgl. indessen 
Hbllbb, Meykb, J. pr. [2] 72, 200). — Nadeln (aus Schw^elkohlenstoff). F: 99—100®; 
sehr losHch in Eisessig, Alkohol und CS2 (Au„ B. 9, 918). — Gibt beim Ernitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 100® 4-Brom-2.6-dimtro-amlin (Au., B. 9, 919). Bei heftigam Kocdien der 
w&Or. -alkoh. Losung mit Kaliumnitrit enteteht 4-Brom-2.6-dinitro-phenol (Au., American 
Joum. of Science [3] 16, 46; J. 1878, 660). 

4.5- Bibrom-l.d-dinitro-benzol („^-o-Dibrom-dinitrobenzor‘) CgHa04NaBr2 
C4HaBr2(N02)2- B, Aus 3.4- Dibrom-l-nitro- benzol und SalpeterschwefelsKure auf dem Wasser- 
bade, neben 4.6'Dibrom-1.2-dinitro-benzol, das sich von dem Isomeren auf Grund seiner 
geringeren Loslichkeit in Eisessig trennen l&flt (F. Sohiff, M. 11, 337). Duroh Nitrieren von 
1.3-Dibrom-l-nitro-benzoI mit ^Ipeterschwefelsaure auf dem Wasserbade, neben den beiden 
Isomeren (KObner, Contardi, R. A. L. [6] 10 I, 846). — Krystalle (aus CS*). Monoklin 
prismatisch (Artini, R. A, L. [51 16 I, 844; Z. Kr. 48, 425; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 69). F: 71® 
(SoH.; K., C.). D: 2,373 (A.). Leicht loshch in Alkohol und Eisessig (Sen.). — Liefert mit 
alkoh. Ammoniak bei 110—130® 6-Brom-2.4-dinitro-anilin (ScH.). 

4.6- Dibrom>1.8-dinitro-benzol CgH204NaBrg = CgHaBrgCNOala. R* Durch Behan- 
fleln von m-Bibrom-benzol (Jackson, Cohob, Am. 26, 4) oder von 2.4-Dibrom-l-nitro-benzol 
mit Salpeterschwefels&ure (KObner, G. 4, 363, 398; J. 1876, 333; vgl. K6., Contardi, 
R. A. L. [5] 16 II, 588). Burch Einw. von Natriumsulfit auf eine Losung von 2.4.6-Tri- 
brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol -h Benzol (Jackson, Earle, Am. 26, 47). — Gelb, 
dimorph (Artini, Z. Kr. 48, 426; 46, 408; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 60). Stabile Form: 
rhombische (bisphenoidisohe ?) Krystalle, die leicht aus alien Losungsmitteln erhalten werden. 
D; 2,296 (A.). Metastabile Form: monoklin prismatische Krystalle, die bisweilen beim 
Erkalten der heiOen gesattigten Losung in Ather + wenig Alkohol auskiystaUisieren und auch 
aus der gesattigten Losung in Essigester durch Impfen erhalten werden konnen. B: 2,314 
(A.). — 4.6-Bibrom-1.3-dinitro-benzol schmilzt bei 117® (K., C. ; J., C.), 117,4® (korr.) (K.). 
Mit Wasserdampf fliichtig (K.). Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, mahig in Ather (K.). 
— Bei heftigem Kochen mit einem groBen BberschuB Salpeterschwefelsaure entsteht 4.5.6- 
'rribrom-].3-dmitro-benzol neben wenig 2.4-Bibrom-1.3.6-trinitro-benzol (J., E.). Beim Er- 
wiirmen mit Kalilauge auf 100® erfolgt Umwandlung in 5-Brom-2.4-dinitro-phenol (K.). 
Jn kaltem alkoh. Ammoniak lost sich 4.6'Bibrom-1.3-dinitro-benzol langsam unter Bildung 
von 5-Brom-2.4-dinitro-anilin (K.; vgl. K., C.). Burch Stehenlassen mit alkoh. Natrium- 
athylatlosung erhalt man 4.6-Binitro-re8orcindiftthylather (J., C.). Anilin wirkt bei 100® 
unter Bildung von 4.6-Binitro-1.3-dianilino-benzol ein (J., C.). 

2.3-Bibrom-1.4-dinitro-benzol CeH204N2Br2 == C6H2Br2(N02)2. B. Neben den beiden 
Isomeren duroh Erwarmen von 2.3-Bibrom- 1-nitro- benzol mit Salpeterschwefels&ure auf 100® 
(KOrner, Contardi, R. A. L. [6] 161, 845). — Krystalle (aus CSg). Monoklin prismatisch 
(Artini, R. A. L.[5] 16 I, 846; Z. Kr. 48, 426; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 63). F: 156.4® (K., C.), 
166,5® (A.). B: 2,551 (A.). Schwer loslich in Alkohol und Ather, sehr wenig in CSg (K., C.). 

2.5-Dibrom-L4-dinitro-ben2ol („y-p-Bibrom-dinitrobenzor‘) C4H204N2Br2 = 
C4H2Br2(N02)2. B. Aus p-Bibrom-benzol durch Nitrierung mit Salpeterschwefetoure, neben 
3.6*I>ibrom-1.2-dinitro-bonzol und 2.5-Bibrom-1.3-dinitro-benzol. Aus dem rohen Nitrie- 
rung^rodukt wird der groBte Teil des 3.6-Bibrom-1.2-dinitro-benzols durch Kr3r8talli8ation 
aus Eisessig entfernt, der aus der Mutterlauge durch Wasser gefallten Mischung wird das 

2.5- Bibrom-1.3-dinitro-benzol durch eiskalten Ather entzogen; aus dem Riickstand wird 
das 2..5-Bibrom-1.4-dinitro-benzol durch KrystalUsation aus Alkohol rein erhalten (Jack- 
son, Calhanb, Am. 28, 456). — BlaBgelbe Prismen (aus Benzol -f Alkohol). F: 127®. 
Loslich in Benzol, Chloroform, Schwef^ohlenstoff, wenig loslich in Ather und kaltem 
Alkohol, unloslich in Wasser und kaltem Ligroin. — Wird durch' konz. Salzs&ure oder Schwefel- 
saure nicht angegriffen, rauchende Salpete^ure lost erst beim Erw&rmen. Bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure entsteht 2.5-Bibrom-1.4-diamino-benzol. Alkoholisches Ammoniak 
liefert 2.5-Bibrom-4-nitro-anilin, Natrium&thylat wirkt in der K&lte unter Bildung von 

2.5- Bibrom-4-nitro-phenetol ein, wKhrend in der WArme 6-Brom-4-nitro-resorcindiathyl- 
ather entsteht. Mit Natriummalonester entsteht ein rotes Natriumsalz. Anilin wirkt unter 
Bildung von 4-Brom-2.6-dinitro-diphenylamin ein. 

8.4.6- Tribrom-1.2-diiiitro-bexi2ol C4H04N2Br8 = C4HBr3(N02)8. B. Aus 1.2.3-Tri- 
brom-benzol mit SaljmterschwefeMure bei 130®, neben dem ak Hauptprodukt entstandenen 

4.6.6- Tribrom-1.3-dinitro-benzol (KObnbb, Contardi, R. A. L. [6] 1611, 686). Aus 60 g 

3.4.6- Tribrom-l-nitro- benzol duroh 2-Btdg. Erhitzen mit 200 cem rauchender Salpetersiiure 
und 50 com konz. Schwefels&ure bis nahezu zum Sieden (Jackson, Fiske, Am, 80, 68; B, 
06, 1133). — Fast weiBe Bl&ttchen oder Prismen. F: 162,4® (K., C.), 160® (J., F.). Leicht 
loslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, Idslich in Alkoholen, Ather, heifiem Ligroin, uidds* 
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lich in Wasser (J., F., Am, 80, 69). — Koohen mit Natronlauge liefert 4.6.6-Tribrom-2-nitro- 
phenol (J., F., Am, 80, 71). Alkoholisohes Ammoniak gibt bei gewohnlicher Temperatnr 
4.6.6>Tribrom-2>nitFO-aiiLlin (J., F., Am, 80, 74), bei 100^ 2.6>I>ibrom>4-nitro-L3-diammo- 
benzol ( J., F., Am, 80, 76). Natriummethylat rea^ert in der Kalte unter Bildung von 

4.5.6- Tribrom-2-nitro-anisol, in der Warme unter Bildung von 2.6-Dibrom-4-nitro-1.3-di- 
methoxy-benzol (J., F., Am, 80, 69). Anilin erzeugt 4.5.6>Tribrom-2-nitro>diphenylamin 
(J., F., Am. 80, 77). 

2.4.5- Tribrom-1.8-dinltro-benzol C,H04N,Br3 = C4HBrg(N08)2. Zur Konstitution 
vgl. Jackson, GalliVan, B, 28, 190. B. Aus 1.2.4-Tribrom-benzol und Salpeterschwefel- 
Bkure (Maybr, A. 187, 226). — Gelbliobe Schuppen. Triklin pinakoidal (Panebianco, J. 
1870, 388; vgL Qroth, Ch, Kr. 4, 71). F: 136,6® (KOrnbb, O. 4, 416; J. 1876, 313). Sehr 
schwer loslich in kaltem Alkohol, leioht in hei&em, in Ather und CS2 (M.). — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzs&ure 6-Brom-1.3-diamino-benzol (J., G., B, 28, 190). Liefert 
mit alkoholisohem Ammoniak 6-Brom-2.4>dinitro> 1.3-diamino-benzol (K., 0. 4, 416; J. 
1876, 364; vgl. J., G., Am, 18, 239). Reagiert mit NatriumAthylat unter Bildung von 2.4.6- 
Oder 2.6.6-Tribrom-3-nitro-phenetol ( J., G., Am. 20, 188). Liefert mit Anilin 6-Brom-2.4- 
dinitro-1.3-dianilino- benzol (Syst. No. 1765) (J., G., Am, 18, 243). 

2.4.6- Tribrom-1.8-dinltro-benzol CeH04N,Br2 = CeHBrj(N02)2. B, Bei 2-stdg. Er- 
hitzen von 26 g symm. Tribrombenzol mit 100—120 g Salpeters&ure (D; 1,61) bis nahezu 
zum Kochen (KObner, O. 4, 426; J. 1876, 317; Jackson, B. 8, 1173; J., Moore, Am. 12, 
167; J., Koch, Am. 21, 619; vgl. Wcrster, Beran, B. 12, 1821). — Farblose Prismen oder 
Nadeln (aus Alkohol). F: 192® (korr.) (Kd.). Unloslioh in Wasser, schwer loslich in kaltem, 
Jeichter in heiBem Alkohol, leicht in Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff ( J.). — Liefert 
mit Zinkstaub und Essigisaure 2.4.6-Tribrom- 1.3-diamino- benzol (J., Calvert, Am. 18, 
476). Die Reduktion mit Zinn und Salzskure fiihrt zu m-Phenylen-diamin ( J., C., Am, 18, 
476). 2.4.6-Tribrom- 1.3-dinitro-benzol gibt bei iKngerem Kochen mit Sodaldsung 3.6-Di- 
brom-2.6-dinitro-phenol (J., Warren, Am. 16, 33). Bei der Einw. von Na^SOs entsteht 

4.6- Dibrom-1.3-dinitro-benzol ( J., Earle, Am. 26, 47). Natrium&thylat reagiert mit 2.4.6- 
Tribrom- 1.3-dinitro-benzol bei 70® unter Bildung von 6-Brom-2.4-dinitro-resorcin-diathyl- 
ather, etwas 5-Brom-4.6-dinitro-re8o»in-diathvlather, 4.6-Dinitro-resorcin-diathylather und 
groBen Mengen teeriger Produkte; in der Kalte verlauft die Reaktion unter Bildung 
von Dinitrophloroglucintriathylather , 6-Brom-2.4-dinitro-re8orcin-diathylather , 6-Brom- 

4.6- dinitro-re8orcin-diathylather, Dinitroresorcinmonoathylather (F: 77®) und 2.4.6-Tribrom- 
3-nitro-phenol ( J., Wa., Am. 18, 167; J., Ko., Am, 21, 619). 2.4.6-Tribi:om- 1.3-dinitro-benzol 
reagiert mit Natriumacetessigeeter unter Bildung von Bromdinitrophenylacetess^ester ( J., 
M., Am. 12, 167). Bei der Reaktion mit Methylamin entsteht 2.4-Dinitro- 1.3. 6-tris- [methyl- 
amino] -benzol (Blanksma, R. 28, 129). 

4.6.6- Tribrom-1.8-dinitro-benaol CeHO-NjBrj == CeHBr3(N02)2. B. Durch Einw. 
von Salpetersohwefelsaure auf 4.6-Dibrom-1.3-dmitro- benzol (Jackson, Earle, Am. 26, 60). 
Aus 60 g 1.2.3-Tribrom- benzol mit 160 g konz. SalpetersKure (D: 1,64) und 200. g konz. 
Sohwefelsiaure beflJO®, neben wenig 3.4.5-Tribrora-1.2-dinitro-benzol (KOrner, Contardi, 
R. A. L. [6] 16 II, 686). — GNdblichweiBe rechtwinklige Piattchen (aus Alkohol -f Benzol) 
(J., E.); grdnliche Nadeln (aus Alkohol) (K., C.). F: 160® (J., E.; K., C.). Schwer loslich 
in Alkohcu und Ligroin, leioht in Benzol, Essigsaure, Aceton, Chloroform (K., C.). — Konz. 
Sauren wirken auch in der Warme nicht ein (J., E.). Alkoh. Natriumathylatlosung erzeugt 
Bromdinitroresoroinmonoathylather (J., E.). Mit. alkoh. Ammoniak bei 100® entsteht 

5.6- Dibrom-2.4-dinitTO-anilin (K., C.). 

6-01ilor-2.4.6-tribrom-1.8-dtnitro-benzol Ce04N2ClBr3 = C^ClBr,(N02)2* B. Durch 
Vf-stdg. Koohen von 2.4.6-Tribrom-l-ohlor-benzol mit einem Gemisoh aus rauchender Sal- 
^ter8aure(D: 1,4) und Sohwefelsaure (D; 1,84) (Jackson, Carlton, Am. 81, 376). — WeiBe 
wiirfelahnliohd Prismen (aus Benzol). F: 2C^®. Leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform, 
Aceton, CSg, Idalioh in heiBem, schwer Idslioh in kaltem Eisessig. — Beim E^hitzen mit Anilin 
auf dem Dampfbade entsteht 6-Chlor-2.4-dinitro-1.3.5-trianilmo-b.enzoL 

2.4.5.6- T6trabrom-1.8-dixiitro-beilBol C404N,Br4 == CeBr4(NO,)2. B. Aus 1.2.3;6- 
Tetrabrom-benzol und ^petersaure (D: 1,64) (v. Richter, B. 8, 1427). Beim Koohen von 

2.4.6- Tribrom-1.3-dinitro-benzol mit Salpetmchwefelsaure (Jackson, Winq, Am. 10, 291). — 
Krystalle (aus Ather oder Benzol). Monoklin prismatisoh (Bodewio, J, 1879, 394; vgi; 

Ch. Kr. 4, 71). F; 227^228® (v. R.). SubUmierbar ( J., W.). — Gibt bei B^andlung mit Zinn 
und Salzsaure B-Biom-l.S-diamino-benzol ( J., Calvert, Am. 18, 486). Liefert bei langermn 
Stehen mit alkoholi/^er Natriumathvlatldeung eine kleine Menge 2.4.6-Tribiom-6-nitrd- 
resoroindiathvlather (J., C., Am. 18, 311), Gibt beim Erwarmen mit Anilin 6-Brom-2.4-di- 
lutiO‘L3.5-tna]ulino-benEOl (J., Bancroft, Am. 12, 294). 
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V erbindu ng mit ^ 2.46 - Tribrom - 1 . 3 - dinitro - benzol Cfld 4 NaBr 4 + 2 C 8 H 04 N 8 Brs. 
Flatten (aus Alkonol). F: 165®. Wird von Methylalkohol langsam in die Komponenten zer- 
legt (Jagksok, Moore, B. 21, 1707). 


8-jrod*1.2-dinitro-ben8ol CeHj04N2l = CeHg^NOj)*. B, Aus 2.3-Dinitro-anilin 
durch Diazotierung und Bebandlung der Diazoniumlosung mit KI (Wender, G, 10, 231). — 
Hellgelbe, flache Nadeln (aus Alkohol). F: 138®. Destilliert fast unzersetzt. Reiohlioh 
loslich in Alkohol. 

4-Jod-L2-dinitro-benzol CeH304N2l = GgH3l(N02)2. B, 150 g m-Jod-nitrobenzol 
wcrden unter Kiihlung mit einem Gemisch von ie 760 g rauchender SalpetersHure und konz. 
Sohwefds&ure iibergossen und damit etwa 25 Minuten lang zum gelinden Sieden erhitzt; 
das Reaktionsprodimt wird in Wasser gegossen und aus Alkcmol umkrystallisiert ( Jacobson, 
Fertsoh, Heubach, a, 303, 339). Durch Eintragen von 10 g m-Jod>nitrobenzol in 40 g 
Salpeters&ure (D: 1,5), Zufiigen von konz. Schwefelskure, bis die rotbraune Fliissigkeit sion 
gelb gef&rbt hat, und 24'Stdg. Stehenlassen der Mischung (Ullmann, Bieleoki, B, 34, 2179). 
Aus 3.4>Dinitro-anilin durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumlosung mit KI 
(Wender, Q, 19, 234). - Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 74,6® (U., B.), 74,4® (W.). Reich- 
lich loslich in kaltem Alkohol, leicht in Chloroform und Ather (W.). — Liefert beim Erwarmen 
mit Kupferpulver auf 230® 3.3'.4.4'-Tetranitro-diphenyl (U., B.). Gibt beim Erhitzen mit 
alkoh. Ammoniak 5-Jod-2-nitro-anilin (W.). 

2-Jod-1.3-dimtro-benzol CeH304N2l = CeH3l(N02)2. B. Neben viel 4-Jod-1.3-dinitro- 
benzol durch Behandeln von o-Jod-nitrobenzol mit Salpeterschwefelsaure (KOrner, G. 4, 
323; J. 1876, 322; Keiirhann, Kaiser, B, 38, 3779). — Tief orangegelbe Tafeln (aus Alkohol). 
F: 113,7® (korr.) (K5.). In Alkohol sehr viel leichter Idslioh als 4-Jod-1.3-dinitro-benzol; 
sehr leicht loslich in Ather (Kd.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 2.6-Dinitro- 
anilin (K5.). Gibt bei Einw. von Anilin 2.6’Dinitro-diphenylamin (Ke., Kai.). 

4- Jod-1.3-dinitro-benzol CflHgO^Ngl = CeH3l(N02)2. B, Aus o-Jod-nitrobenzol durch 
Nitrierungmit Salpeterschwefelsaure, neben kleinen Mengen 2- Jod-1.3-dinitro-benzol(K5RNER, 
Q, 4, 323; J. 1876,. 322; Kehrmann, Kaiser, B, 38, 3779). Aus p-Jod-nitrobenzol mit 
Salpeterschwefelsaure (KO.). — Gelbe Blattchen (Aus Alkohol); Prismen Oder Tafeln (aus 
Ather- Alkohol). Triklin pinakoidal (La Valle, O, 10, 3; J, 1880, 478; vgl. Qroth,, Ch. Kr. 
4, 40). F: 88,5® (korr.) (K5.). Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem (K5.). 
— Gibt bei der Reduction mit Zinn und Salzskure m-Phenylendiamin (Blanksma, J?. 24, 
320). Liefert beim Erwarmen mit verd. Kalilauge 2.4-Dimtro-phenol (K5.). Gibt beim Er- 
hitzen mit alkoh. Ammonia4i 2.4-Dinitro-anilin (K6.). G^chwindigkeit der Umsetzun^ mit 
Natriumathylat: Lxn.ops, B, 20, 318. 

2.4-Byod-1.8-dinitro-benzol (P) C3H2O4N2I2 = CeHal2(NO,)2. B. Durch Auflosen 
von 1.2.4-Trijod-benzol in rauchender Sa^terskure (Istrati, Georgescu, BiUeL 1, 63). 
Bei Einw. von Natriummalonsaureester auf 2.4.6-Trijod-1.3-dinitio-benzol (Jackson, Lano- 
MAiD, Am, 32, 304). — Nadeln (aus Alkohol), tiefgelbe Prismen mit quadratischen End- 
fiachen (aus Benzol Alkohol). F: 160® ( J., L.), 160—162® (Is., G.). Leicht loslich in Ather, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig, CSg, loslich in Alkoholen, s^r wenm loslich in Ligroin, 
unloslich in yVataser ( J., L.). Konz. Schwefelsaure lost mit schwach gdber Farbe ( J., L.). 

4.6-Dyod-1.3-di2litro-beiizol <P) CeH204Nal2 — CaH2l2(N02)i. Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgl.: Brenans, C. r. 130, 63; BL [3] 31, 978; Artini, Z, Kr. 46, 408. 
B. Aus m-Dijod-benzol und Salptersaure (D: 1,62) (KOrner, O. 4, 386; J. 1876, 826). — 
Gelbe Blattchen (aus heiBem Alkohol), Tafeln (aus Alkohol + Ather). Rhombisch bisphe- 
noidisch (La Valle, J. 1880, 478; Artini, Z. Kr..40, 408; vgL Oroth, Ch, Kr. 4, 61). F: 
168,4® (K.). D: 2^744 (A.). J^hwer loslich in Ather, sehr schwer in kaltem Alkohol (K.). ^ 
Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak eine Verbindung, welohe in stahlblau glanzetiden 
Blattem krystallisiert, die bei 220®- noch nicht schmelzen (K.)^ 

5- Brom-4.a-diJod-1.3-diniti^o-bexiEol Cj^04NaBrIa — C4HBrl2(NOa)t. B. Bei Einw. 
von NatHnmmalonester auf 5-Brom-2.4.6-hr^bd>l\3-dinitro-beiiz0| in il^ohol (Jackson, 
Bioslow, B. 42 , 1868). - F: 187®. 


2.4a*Tidjod*L3-dinitro-b6nEol CdHOaNfl, = CaHlJNOa)^. B. Durch Aufldsen von 
1.3.5^Trijod«beDz6l in rauchender Salpetersaure (Istrati, GEOBaBSCU, BuleL 1, 66). Duioh 
Kochnn von 5 g 1.3.5-T^od-benEol mit 140 com eines GeudMlieB lbii|r4 Tlii. fttnoheiidw 
Salpetersaure (D: 1,5) und 1 TL gewdhnlicher konz. Salpetetsiiire < Jackson, Danomaid, 
Am. 32, 300). Durch Einw. raui^nder- Salpetersaure 1 ^ 2.4.6-l!Miod^4millln (J., Bbke. 
Am. 20, 60). - lichtgdbe Krystalle, F« 210-212® (Is., 0.), 210® (J.; B.). - Oib^belm^ 
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w&rmen mit Natriummethylat in Methyk4^obol 2.4.6-Trijod<3-nitroanisol, beim Erhitzen 
mit Natriumttthylat in Athylalkohol 4.6-Dinitro-re6or9indi&thyl&ther ( J., L., Am, 8S, 303). 
Einw. von Natriummalonester: J., L. 

Verbindung mit 2.4<Dijod-1.3-dinitro-benzol CeHl8(N08)a + 2CeH,I^N0,)t. 
Quadratisch begrenzte Prismen. F: 182^ Leicht loslich in Methylalkohot Benzol, Ather, 
Chloroform, Aceton, CS«, loslich in Eisessig, schwer loslich in kaltem Athylalkohol und Idgroin. 
Wird durch Benzol auch bei Gegenwart von Alkohol in die Komponenten zerlegt (Jackson, 
Lanomaid, Am, 82, 306). 

5- Clilor.2.4.0-tryod-1.8-dinitro.benzol Ce04N2Cll3 = C8Cll8(NOa)j. B, Durch Einw. 
von rauchender Salpeterskure auf 2-Chlor-1.3.5>trij(^>benzol (Gbbbn, Am, 86, *604). — 
Gelblich-weiBe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schwarzt sich bei 266®, beginnt bei 267® 
zu schmelzen und ist bei 269® vollig geschmolzen. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, 
loslich in Eisessig, fast unloslich in kaltem Alkohol und Wasser. 

6- Broin-2.4.6-triJod-l.d-diiiitro-benzol Ce04NaBrl8 =i= CeBrl8(N08)f B, Durch Einw. 
von rauchender. Salpeters&ure auf 2-Brom-1.3.6-trijod-benzol (Jackson, Bioblow, B. '48, 
1868). — F: 292®. — Liefert mit Natriummalonester in Alkohol 5-Brom-4.6>dijod-1.3- 
dinitro-benzol neben Athan-a.a.)?./?-tetracarbons&uretetra&thyle8ter und einem substituierten 
Malonester. 


„4.6-DinitroBO-1.2-dinitro-benzol‘* C8H8O8N4 s. Syst. No. 670. 
„4.5-DinitroBO-1.8-dinitro-benzol“ C4Ha08N4 s. Syst. No. 670. 


1.2.4-Triiiitro-benzol, aBymm. Trinitrobenzol CeH80eN3 CeH8(NO^ B, Bei 
lilngerem Kochen von p-Dinitro- benzol mit einem Gemisch- von rauchender &lpeter8kure 
und rauchender Schwefelsaure (Hepp, A. 215, 361); man entfernt das beigemengte p*Dinitro* 
benzol durch Erhitzen* im Kohlens&urestrome aiif 150® und krystallisiert den Kiickstand 
erst aus heiBer Salpeters&ure (spez. Gew.: 1,4) und dann aus Ather um (Lobby de Bbuyn, 
B, 9, 186). — Krystalle, in reinem Zustande farblos (Hantzsch, B, 89, 1096). F: 57,6®; 
D^M: ]j 3 9^ Molekulare Verbrennungswitrme bei konstantem Druok: 

678,5 Cal. (Bbbthelot, Mationqn, A, ch, [6] 27, 307). Bei 16,6® losen 100 Tie. Benzol 
140,8 Tie., 100 Tie. Ather 7,13 Tie., 100 Tie. Chloroform. 12,87 Tie.; bei 16,6® losen 100 Tie. 
Methylalkohol 16,2 He., 100 Tie. Alkohol 6,46 He. (L. be Bb., Fh, Ch, 10, 784). -< Gibt beim 
Kochen mit verdiinnter Natronlauge (H.), .glatter mit Sodalosung (L. be Bb.) 2.4-Dinitro- 
phenol. Liefert mit alkoholischem Ammoniak leicht 2.4-Dinitro-anilin (He.). Beim Er- 
nitzen mit Methylalkohol auf 160® wird 2.4-Dinitro>aniBol gebildet (L. be Bb.). Liefert 
beim Kochen mit Alkohol und Anilin 2.4-Dinitro-diphenylamin (He.). 

* 1.3.6-Trinitro-benzol, Bsnnm. Trinitrobenzol C^HaOeNg — C8H8(N08)8. B, Je 60 g 
m>Dimtro-benzol werden mit 1 kg krystallisierter, rauchender Schwefelsfture und 500 g 
SalMtersfture (D: 1,62) 1 Tag auf 1(K)® und 4 Tage auf 110® erhitzt (Hepp, A, ^15, 346; Lobby 
BE Bbuyn, van Lebnt, R, 18, 149); man fftUt mit Wasser, w&scht den Niederschlag erst mit 
Wasser und dann mit verdiinnter Sodalosung und krystallisiert aus Alkohol uni, wobei fast 
reines Trinitrobenzol sich ausscheidet; das in der Mutterlauge bleibende Trinitrobenzol f&llt 
man mit Anilin als Anilinverbindung aus, die dann durch Salzskure zerlegt wird (Hepp). 
Beim Erhitzen von 2.4.6>TrinitrotoluoTmit rauchender Salp^ters&ure auf 180® (Claus, Bbckeb, 
B, 16, 1697).' In kleiner Menge, neben 2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitro-diphenyl, durch Erw&rmen 
von Rkrylchlorid mit Kupferpulver in (feuchtem?) Toluol (Ullmann, Bielecki, B. 84, 
2180 Anm.). Aus NitromfUonaldeh3rd durch Zersetzung in wkBr. Losung, neben Ameiseh- 
skure (Hill, Tobbay, Aw. 22, 97; B, 28, 2698). — Darat, Durch Erhitzen von 2.4.6-Tri- 
nitro-l^nzoes&ure mit Wasser (Chem. Fabr. Griesheim, D. R. P. 77363; Frdl, 4,' 34). 

WeiBe BUlttchen (aus viel heiBem Wasser) (Hantzsch, B, 89, 1096; Ha., Picton, B, 42, 
2125). Rhombisoh bipyramidal (FbieblInbeb, A. 215, 347; J, 1879, 394; vgl. Oroih, Ch, Kr, 
4, 16). F; 121—122® (Hepp), 123® (Pattebson, Soc, 98, 1865), Kann bei vorsichtigem Er- 
hitzen kleiner Mengen sublimiert werden, verp^ft bei raschem Erhitzen (Hepp). — 100 He. 
kaltes Wasser losen 0,04 He. (Lobby be Bbuyn, van Leent, R, 14, 162). 100 He. Chloroform 
losen bei 17,5® 6,1 He., 100 Ha Benzol bei 16® 6,2 He., 100 He. Methylalkohol b« 16® 4,9*He., 
100 He. Alkohol bei 16®. 1,9 Ha, 100 Ha Ather bei 17,5® 1,6 Tie., 100 He. CS* bei 17,6® 
0,26 He. Trinitrobenzol (L. be B., van L., R. 18, 160; L. be B., Ph, Ch, 10, 784). -Loslioh- 
keit in Alkohol versohiedener Stiirke: Hqlleman, Antusoh, R, 18, 296. Kryoskopisches 
Verhalten und MqlekplargrojBe in absoL Schwefelsaure: Hantzsch, Ph, Ch, 61, 270. Kryo- 
skoplsohai und ebuUioskopisohes Verhalten in Ameisens&ure: Bbuni, Bebti, R, A, L, [6] 
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9 1, 274, 398. — Molekulare VerbrennungswUrme bei konstantem Druck : 663,8 Cal. (Berths- 
LOT, Matiokok, a. ch, [6] 27, 307). Die wftfir. Losung leitet den Strom nioht (Hahtzsoh, 
PiOTON, B, 42, 2125). Leitf&higkeit infliissigem Ammoi^k: Franklin, Kraus, Am- Soc. 27, 
197), in Pyridinlosung: Hantzsch, Caldwell, Ph, Ch, 01, 230. Lost sioh spurenweise in Kali- 
lauge Oder Ammoniak mit blutroter Farbe, ohne dabei salpetrige S&ure abzuspalten (V. Meyer, 
B» 29, 849). Bindung von NH, duroh Trinitrobenzol: Korczynski, C. 1908 II, 2009. 

Liefert bei der Oxydation mit rotem Blutlaugensalz und Soda Pikrins&ure (Hepf). — Gibt 
bei der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure 1.3.5-Triamino-benz9l (Hepp), Bei der Reduktion 
mit 3 MoL-Gew. SnCl| und Salzsfture in koohendem Alkohol wurde 3.5.3^5^-Tetranitro-azoxy- 
benzol neben 3.5-Dinitro-anilin und anderen Produkten erhalten (FlOrsoheim, J. pr. [2] 71, 
517, 520). Reduktion mit Zink und Salzsaure oder Eisessig: Fl., J, pr, [2] 71, 533. Gibt in 
alkoholischer Suspension mit H^S bei Gegenwart einer l^url^s behandelt 3.5-Dinitro-phenyl- 
hvdroxylamin (Cohen, Dakin, Soc. 81, W; Cohen, Mo Candlish, Soc. 87, 1264). Liefert beim 
Kochen mit den berechneten Mengen alkoholischer Schwefelammoniumldsung 3.5-Dmitro- 
anilin bezw. 5-Nitro- 1.3-diamino- benzol (Fl., J. pr. [2] 71, 537, 539). Gibt mit alkoh. Na|S 2 > 
Losung 3.5-Dinitro-anilin und 3.5.3^5^-Tetranitro-azoxybenzol (Blanksbia, B. 28, 112). 
B^m Koohen von Trinitrobenzol mit verdiinnter Sodal&ung entstehen 3.5.3^5'-Tetranitro- 
azoxybenzol und 3.5-Dmitro-phenol (L. be B., v. L., R. 18, 151). — Trinitrobenzol reagiert 
mit Brom bei 200—235® unter Bildung von 3.5-Dibrom-l-nitro- benzol (Mao Kerrow, B. 
24, 2943). Beim Erhitzen mit Brom und FeBr^ entsteht Hexabrombenzol (Mao K.). Mit 
Brom und FeClg entst^t bei 230—235® ein Tetrachlordibrombenzol (F: 241—242®) (Mac K.). 

— Einw. von l&lzskure bei 260®: L. be B., van L., R. 16, 86. — Behandelt man Trinitro- 
benzol mit KaUlauge und Hydroxylamin, so lost es sioh auf; beim Ans4uem f4llt aus der 
Losui^ Rikramid aus (Meisenhsimer, Patzio, B. 89, 2534; v^l. Sohultze, B. 29, 2287). 
Mit Hydroxylamin und Natriummethylat in Methylalkohol bildet sich d^ Natriumsak 
C«H|;iOp^iNas (8. 273), das beim Anskuern Pikramid und 2.4.6-Trinitro- 1.3-diamino-benzol 
gibt (Meisenhsimer, Patzio, B. 89, 2539). — Trinitrobenzol gibt mit aromatisohen Kohlen- 
wasserstoffen, wie Benzol, Naphthalin und Phenanthren, Additionsprodukte (Hbpp, A, 215, 
375; Kremann, if. 29, 865). Solohe entstehen auoh mit aromatis^en Aminen, wie Anilin, 
Mono- und Dialkylanilinen, Mono- und Dialkyln^hthylaminen (Hepp, A. 215, 356; Subbo- 
ROUGH, j8op. 79, 522; Hibbert, Subborouoh, Soc. 88, 1337). Trinitrobenzol liefert beim 
Eintragen in Rtherisohe Diazomethanlosung unter Entwicklung von Stiokstoff eine Ver- 
bindung CioH^iO^Ni, (Syst. No. 3461) (Heinke, B. 81, 1399). 

Verbindungvon 1.3.5-Trinitro -benzol mit Benzol C.H 3 (NO ,)3 + C 2 He. B. Aus der 
Losung von 1.3.5%initro-benzol in Benzol bei langsamem Verdunsten (Hepp, A. 215, ,376). 

— Krystalle. Verliert an der Luft rasoh das Benzol. 

Verbindung von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Natriummethylat C^8(N02)8 + 
2CH8*ONa. B. Aus 1.3.5-Trimtro-benzol und Natriummethylat (Jackson, Earle, Am. 
29, 11^. — Rote amorphe Substanz. Zersetzt sich bald im Vakuum, schneller noch an der 
Luft. Explodiert bei sohnellem Erhitzen heftig bei 100®; bei langsamem bleibt sie bis 150® 
unv^ndert. Bei der Zersetzung werden die Methoxylgruppen z. T. zu Formaldehyd 
oxydiert unter Bildung von 3.5.3 .5^-Tetranitro-azoxybenzol; erne andere nebenher verlau- 
fende Reaktkm liefert Natriumnitrit und ein nitriertes Phenol. 


Verbindung von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Kaliummethylat, „Dinitrometh- 


oxychinolnitrosaures Kalium*' C8H8(N02)8*fCH8*0K4- ViHtO = 

02N C CH(0 CH8) CN02 , ^ 02N CCH(0 CH8) C:N0 0K „ 

H6.C<.NOOK).gH +V.H.O.d., ^5 + V.HA Z.r 

Konstitution vgL Meisenhsimeb, A. 828, 221; s. femer: Hantzsch, Kissel B. 82, 3142; 
Jackson, Gazzolo, Am. 28, 381; Jackson, Earle, Am. 29, 94. — B. Dwh Vennischen 


von 10 g L3.5^Trinitrobenzol, gelost in 225 com 96®/0igem Methylalkohol, mit 6 g Kalilauge 
(0,484 gKOH in 1 g) bei 20® (Lobry be Bruyn, van Leent, R. 14, 150). — Rote Krystafie 
(L. BE B., VAN L.); tief rot, ^nsohimmemd (H., RtcroN, B. 42, 2125). Explodiert heftig 
beim Erhitzen be B., van L.). Mit tief blutrcker Farbe loslioh (H., P.). — Kaliumhypo- 
bromit liefert Brompikrin (M.). Duxoh Einw. von Wasser wird quantitativ Trinitrobenzol 
regeneriert (H., P.). Bei Zusatz der bereohneten Menge SalzsHure zur methylalkoholisohen 
Lbsung bleibt die rote Farbe bestehen; dooh erhElt man beim Verdunsten hur Trinitrobenzol 


(H., K.)^ Kochen mit Methylalkohol liefSrt.KNOi und 3.5-Dinitro-anisol (L. be B., van L.). 
— Verbindung mit Kaliummethylat und Aoeton C|H|(N0^8+^t*OK-VVt^8* 
CO CHi. B. DimhLdseader Kaliummethylatverbindungdes 1.3.5-lYhiitrobeniolein Aoeton 
(Hante^, PiOTON, B. 44^ 2125). Dunkdgriine Nhdelchen (aus Aceton dureh Ather). Bleibt 
beim Erhitzen bis 100* unverUndert, exmodiert bei hdherer Temperatur. L5st rich un- 
verfodert tielrot in Alkohol, Aoeton und Wasser. 

Verbindung von 1.8.5 -Trinitro- benzol mit Natriumisoamylat. B. Aus 1.8.5. 
Trinitrobenso) uim Natriumisoamylat in Benzol (Jackson, Gazzolo, Am. 28,890; v^ da* 
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zu Jackson, Eaele, Am, 29, 101, 102). — Dunkelrotes amorolies Pulver. Leioht loalich 
in Wasser, loslich in Alkohol und Methylalkohoi, unloslioh in Benzol, Chloroform, CSs und 
Ligroin. 

Verbindung von 1.3.6-Trinitro-benzol mit Cyanwasserstoff, „Dinitro- 

OoNC-^ — CH(CN)CNO, 

oyanohinolnitrols6nre“ C,H 3 (NO,), + HCN = hC.C( NO OH) CK 
OjN C CH(CN) C:NO OH „ ^ 

^ * . Zur Konstitution vgl. Meisenheimeb, A, 828, 225; a. femer 

HC — C(NOj) : CR 

Hantzsoh, Kissel, B. 82, 3144. — B, Das Kaliumsalz fftUt bei Zusatz einer konz. wkOr. 
Kaliumoyanidloaung zu einer alkoh. Losung von 1.3.6-Trinitro-benzol bei — 6® aua; es wird 
mit Mineralsfture zerl^t (Hantzsoh, Kissel, B, 82, 3144). — - Rot^ Nadeln (bus Alkohol 
od^r Ather). ZersOtzt sioh bei 176®. In Alkohol aohwer loslich, in Wasser unloslich; in 
Alkalien violett loslich. — Wird sowohl durch ubersohiissige Alkalien wie durch S&uren leicht 
unter Bildung von salpetriger S&ure zersetzt. KC^H^OeN^. Tiefviolette krystallinische 
Masse. Verp^ft in der Hitze. Loslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol. Wird von 
COg nioht zersetzt. 

Verbindung von 1.3,6-Trinitro-benzol mit Natrium-Malons&urediathyl- 
ester. B, Aus 1.3.5-Trinitro- benzol und Natriummalonester in Benzol ( J., G., Am, 28, 388; 
vgl. dazu J., E., Am, 29, 101, 102). — Braunes amorphes Pulver. Zersetzt sich allm&hlich. 

Verbindung von 1.3.6-Trinitro-benzol mit Natrium-Acetessigsaureathyl- 
ester. B, Aus 1.3.5-Trinitro-benzol und Natriumacetessigester in Benzol ( J., G., Am, 28, 
390; vgl. dazu J., E., Am, 29, 101, 1021. — Braunroter Niederschlag. Ziemlich beitandig. 
Verbindung C 7 Hi|OgNeNa 3 , vielleicht HC — C(:NO-ONa) — CH 

^ HO NH HC — C(:NO ONa) — CH NH OH „ . ^ ^ 

Oder , B, Aus 1.3.6-Trimtro-benzol, Hydroxyl- 

NaONO:C-C(NHg)(OCH,)~C:NOONa 

amin und Natriummethylat in Methylalkohoi (Meisenheimeb, Patzio, B, 89, 2539). — 
Rot, feinkomig; enth&lt 2—3 Mol. Wasser. Verpufft beim Erhitzen ziemlich heftig. L5s- 
lich in Wasser (rot), schwer Idslich in AlkohoL Beim Ans&uem der Losungen entstehen 
Pikramid und wenig 2.4. 6- Trinitro- 1.3-diamino- benzol. 


5-Chlor-L2.4-trinitro-bexiaol CeHgOgNgCl = CgHgC^NOg)). B, Man lost 40 g 4-Ghlor- 
1.2-dinitro-benzol in 80 g gekuhlter rauchender Schwdels&ure von 40®/o Anhydrid^halt, 
trftgt die Losung in ein Gemisch von 150 g Schwefels&uremonohydrat und 120 g Salpeter- 
s&ure (D: 1,62) mn und erw&rmt auf 140—150® (Nietzki, ZInkeb, B, 86, 3953). — Geloliohe 
Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 116®. Unloslioh in Wasser, leicht Idslich in heiBem Alkohol, 
Benzol und Eisessm. — Tausoht schon bei gewohnUoher Temperatur eine Nitrogrup^ gogon 
NHg aus unter Budung von 5-Chlor-2.4-dmitro-anilin. Bei hoherer Temperatur ist auch 
das Chloratom reaktioi^&hig. 

2-Ohlor-1.8.6-trinitx*o-benBol, Pikrylolilorid CgHgOeNaCl = CeH2Cl(N02)j^. B. Aus 
Piknnsfture und PCls (Pisani, A, 92, 326; Clemm, J, pr, [2] 1, 150). Aus Piknns&ure und 
Benzolsulfoohlorid in Gegenwart von Pyridin (Ullmann, D. R. P. 1^318; C, 1908 II, 210). 
Aus Pikrins&ure, p-Toluosulfoohlorid und IHmethylanilin (bezw. Pyridin oder Di4thylanilin) 
in Nitrobenzol auf dem Wasserbade (Ullmann, Nadai, B, 41, 1875). — Darst, Aus 25 g 
Fikrinsgure und 50 g Phosphorpentachlorid duroh Erhitzen auf d«n Wasserbade am Riiok- 
fluBkiihler und vorsichtiges Mischen mit Eiswasser (Jackson, Gazzolq, Am, 28, 384). Duroh 
langsames Erhitzen einer Losung von 1 TL 4-CMor-1.3-dinitro-benzol in 2 Tin. rauchender 
Schwefels&ure (40®/© Anhydrid) mit einer Mischung von 4 Tin. Schwefels&uremonohj^rat 
und 3 Tin. starker Salpeters&ure (Chem. Fabr. Griesheim, D. R. P. 78300; Frdl, 4, 35). 

Fast farblose Nadeki (aus Alkohol, Ather oder Ligroin) (Clemm, J, pr, [2] 1, 154). Mono<» 
klin prismatisoh (Bodewio, J. 1879, 394; vgL Kr. 4, 41). F:83®(Cl.). D®®: 1,797 

(Y WLS, Z, Kr, 82, 384). — TJnlSslioh in Wasser, schwer loslich in Ather und heiBem Ligroin, 
leicht in koohend^ Alkohol, sehr leicht in heiBem Chloroform und Benzol (Cl.). Kryc^ 
skopisohes Verhalten in Ameisenskure: Bbhni, Bebti, R, A, L, [5] 9 1, 275. Ebullioskopi- 
Bohes Verhalten in Aoetonitril, Methylalkohoi, AthyliJkohol und Aceton: Bbuni, Sala, O. 
84 n, 482. lichtabsorption in Chkraormldsung: Ley, B. 41, 1643. 

Wird duroh Zinn und Salzskure in symm. Triaminobenzol ubergefuhrt (Flesch, M, 18, 
760). Gibt beim Koohen mit KI und Eisessig oder Ameisens&ure eine Verbindung CgH.OgNg 
(8. 274) (Willoebodt, B. 24, 592; J. pr. [2] 46, 147). Reagiert, mit Kupfer fiir sioh erhitzt, 
bei oa. 127^ unter heftiger Reaktion; beim Koohen in Nitrobenzollosung entsteht dagegen 
2.4.6.2^4^6'-Hezaiiitro-cuphenyl; bei Vanrendung von (feuchtem ?) Toluol als Verdunnungs^ 

BSILSTEIN's KMidbuoh. 4. Ann. V. IS 
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mitiel bilden sich gldchzeitig kleine Mengen Ton 1.3.5>TrmitTo-benzol (Ullmakk, Biblboki, 
B, 84, 2179). Gibt beim Kochen mit Soda Pikrinsaure (Clbmm, J, w, [2] 1, 1^). Liefert 
beim Erhitzen mit Natriumsupeioxyd in Wasser [2.4.6-Trinitro-pnenyl]-natriumperoxyd 
(0,N)aCeH, 0 0Na (Voswinkbl, D. R. P. 96856; C. 1898 II, 160). Bei der Einw. von 
Natnun^trit in wftfir. Acetonlosung entsteht Pikrins&ure (Kym, B, 84, 3313). Pil^lchlorid 
gibt mit Ammoniak 2.4.6-Trinitro-anilin (Cl.). Liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Efydrojnrl- 
amin in Alkohol unter Zugabe von Natriumacetat 4.6-Dinitroso-1.3-dinitro- benzol; ohne Zu- 
eatz von Natriumacetat entsteht 2.4.6-TrinitPo-phenyUiydroxylamin (Nietzki, Dietschy, B. 
84, 66). Reagiert mit Hydrazinhydrat in Alkohol unter Bildung von 2.4.6-Trinitro-phenyl- 
h^drazin (PuBGom, Q, 24 I, 113; Curtius, Dbdiohbn, J, pr, [2] 60, 271). — Verbindet 
sich mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Additionsprodukten (LiEBBiiMANiir, Palm, B, 8, 
378; Bruni, Ck.Z, 80, 669). Liefert mit Natriummethylat in Methylalkohol ,,3.6-dinitro- 

O.N C C(0 •CH8)2 C NOg ■ ^ 

4.4-dimethoxy-chinolnitro8aures Natrium** ONa) CH ’ welchem bei 

der Einw. von Minerals&ure 2.4.6-Trinitro-anisol entsteht (Jaoksor, Boos, Am. 20, 447; 
vgl. Meisbkhbimbr, a. 823, 222). In khnlicher Weise laBt sich aus Pikrylchlorid, Athyl- 
alkohol und Natrium (Austen, B. 8, 666) oder Atzkali (Willoerodt, B. 12, 1277) 2.4.6- 
Trinitro-phenetol erhalten. Pikrylchlorid reagiert mit Phenolkalium oder Phenolnatrium 
in Alkohol unter Bildung von 2.4.6-Tiinitro-di^enyl&ther (Willoerodt, B. 12, 1278; Jack- 
son, Earle, Am. 29, 213). Kondensiert sich mit Monothiobrenzcatechin in Gegenwart von 

alkoh. Natronlauge zu Dinitro-phenoxthin C6H4<^g^CeH2(N02)* (Mauthner, B. 88, 1411). 


Beim Erhitzen von Pikrylchlorid mit Salicylaldehyd und alkoh. Natronlauge entsteht Pikryl- 
iithersalioylaldehyd (02N)8CeH2v0*^H4 CH0 (Purgotti, O. 26 II, 664). Beim Kochen mit 
Natriumsalicyls&uremethylester in Toluol entsteht PikrykLther-salicyis&uremethylester (Pu., 
O. 26 II, 666). Mit den Natriumverbindungen des GlykoMure4thylesters und des Milchs&ure- 
esters reagiert Pdaylchlorid nicht (Pu., G. 26 II, 666). Reagiert in alkoholisch-benzolischer 
Losung mit Natriummalonester unter Bildung von [2.4.6-Trinitro-phenyl]-malone6ter (Jack- 
son, SooH, Am. 18, 134). Beim Erw&rmen von Pikrylohlorid mit Benzolsulfins&ure in Alkohol 
entsteht 2.4.6-Trinitro-diphenyl8ulfon(ULLMANN, Pasdbrmadjian, B. 84, 1161). Pikrylchlorid 
reagiert mit Kaliumcyanat und Athylalkohol unter Bildung von Pikrylurethan ( 02 N) 8 C 8 lL* 
NH-COa*C ^5 und von KohlenB&ure-&thyle8ter-pikrylester-pikrylimid (02N)8CeH2*N:C(0* 
C 2 H 5 ) • O • C 8 H^N 02)8 (Crocker, Lowe, 8 oe. 86 , 661). Liefert mit Ammoniumthiocyanat oder 
Bleithiocyanat und Alkoholen Thiokohlens&ure-O-alkylester-S-pikrylester-pikrylimid (OjNla 
C^H2-N:C(0*R)-S*CeH8(N02)3 (Cr., 80 c. 81, 436; Cr., Lo., 80 c. 86, 648). Bei der Einw. von 
Pikiylohlorid auf Benzaldoxim in alkoh. Losung entstehen Benzaldehyd und Pikramid (Ciusa, 
R. A. L. [6] 18 II, 66). Pikrylchlorid reagiert mit Benzalazin in siedendem Alkohol unter Bil- 
dung vonBenzal-pikiylhydrazin und Benzaldehyd; analog verl&uft dieReaktion mit Piperonal- 
azin (Ciusa, Agos^nelli, R. A. L. [6] 16 II^ 239; O. 87 1, 216). Aus Pikrylchlorid und Anilin 
entsteht Pikrylanilin (Clemm, B. 8, 126; J. pr. [2] 1, 168). Analose Pikrylverbindungen 
entstehen aus vielen andereh aromatischen Aminen, wie den Chloraniunen, den Nitranilinen, 
den Anmobenzoee&uren usw. (Wedekind, B. 38, 426). Pil^lchlorid bildet mit a-Naphthyl- 
amin ein sehr labiles Additionsprodukt, welches in Beriihrung mit oiganischen Solvemuen 
leicht in Pikrylnaphthylamin iibergeht (Bamberger, M6llbb, B. 88, 102, 109). Diphbi^l-* 
.amin reagiert mit Pikiylchlorid unter Bildung des Additionsproduktes (C 8 H 5 ) 2 NH-f ^(OtNls 
CgBLCl (Herz, B. 28, 2640; Wed., B. 88, 428). Carbazol bildet ebenfalls ein Additions- 
produkt mit 2 MoL Pikrylchlorid (Wed.). V^rgleichende Untersuchung fiber die Verkettung 
bezw. Assoziation mit versohiedenen aromatischen Aminen: Wedekind, B. 88, 426. Aus 
Pikrylohlorid und Benzylidenanilin in siedendem Alkohol entsteht Pikrylanilin und B^nz- 
aWehyd (Cl., A., R. A. L. [6] 16 II, 239; O. 87 i, 217). Pikrylohlorid Uefert mit Methyl- 
hydrazin Methyl-pikrylhydrazin (v. BrOning, A. 268, 13), mit symm. Dimethylhydrazin Di- 
methyl-pikiylhydrazin (Knorb, KOhler, B. 89, 3264). Mit Phenylhydrazonen der aliphati- 
aohen Aldehycfe und Ketone bildet sioh unter Abspaltung des Aldehyd- bezw. Ketonrestes 
symm. Phenylpikiylhydrazin (Ci., A., R. A. L. [6] 16 H, 238; Q. 87 1, 214). Die Phenyl- 
nydrazone der aromatisohen Aldehyde liefem Additionsverbindungen mit je 2 MoL Pikryl- 
ohlorid (Ci., A., R. A, L. [6] 16 1, 411 ; G. 87 II, 1). — Pikiylohlorid f&rbt in neutralem waiir. 
Bade Wolle orangeipt, Seide orangegelb (Sommerhoff, C. 19061,^1760). 

Verbindung von Pikrylohlorid mit Benzol C 8 H 8 C 1 (n 62)8 + CiHc* BlaBgelbe 
8fiulen, die an der Luft Rufierst rasoh verwittem (Mertens, B. 11, 844). 

Verbindung CiHtOgNf B. Bei 2-atdg. Kochen von 3 g PiiOTlohlorIi& mit 4 g K1 
und Eiseasig oder Ameiamiaftnre (Willoerodt, 3. 24 , 592; J. pr. [2] 46 , 147). — Nadein 
(ana Waaaer). F: 122*. LfiaUoh in alien oiganiaohen L5aull^pmitteln. Sehr beatRndig gegen 
OxydaU(ma^tt4Bl, geiiien FC\ und AeetyloElorkL Zeraettt sich nioht beim Auikooheh mit 
ham. SohwefelaRore. Beim Kooben mit KaB entweichtNHs, Verlfindiing mit Naphthalia 
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C«H805N3 -f- CioHj. BlaBgelbe Nadeln. F: 150—151®. — Verbindung mit Acenaphthen 
CgHsOgNo^-f- C i 8 Hio. Gelbe Nadeln. F: 168®. — Verbindung mit Anthracen CeHaOsNs-f- 
C14H10. &^be Nadeln (aus Alkohol). F: 160®. — Verbindung mit Anilin CeHgOgNa + CeH^N. 
Kote Prismen oder Nadeln. F: 125—126®. Verliert bei 100® rasch alles AniUn. — Verbindung 
mit p-Toluidin 3CeH305N8-f 2C7H9N. Blaubrauiie Nadeln. F: 101 — 102®. 


1 
si 

R. A, X, [5] 18 I, 101). Beim Kochen von 4.6-Dichlor»1.3-dinitro-benzol mit einem Gemisch 
von rauchender Salpetersilure und rauchender Schwefelsiiure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
137 lOB; C. 1902 II, 1486; Sudborouqh, Picton, 80 c, 80, 591). — Fast farblose Prismen 
(aus Alkohol). F: 128-129® (B. A. u. S.), 128® (S., P.), 127® (K., C.). - Liefert mit alkoh. 
Ammoniak 2.4.6-Trinitro- 1.3-diamino-benzol (K., C.). 

2.4.6-Triohlor-1.8.6-trinitro-benzol CgOeNaGlg = C6Cl3(N02)3. B. Beim Kochen von 
1.3.5-Trichlor-benzol mit Salpeterskure (D: 1,505) und rauchender Schwefelsaure (Jackson, 
Wing, Am, 0, 354; J., Smith, Am. 32, 171); Aus 2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol durch 
18-Btdg. Kochen mit einem Gemisch aus 25 ccm rauchender Salpetersaure (D: 1,5) und 
lOccm Schwefels&ure (D: 1,876) unter Riickflufl (J., Carlton, Am. 31, 365). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 187®; leicht loslich in Ather, CSj, Chloroform, Aceton, Eisesaig, Benzol ( J., 
W.). — Gibt bei Einw. von Natriumathylat Trinitrophloroglucintriathylather und etwaa 
Trinitrophloroglucin (J., S.). Einw. von Natrium -Malonester: J., S. 


2.4-Diohlor-L8.6-triiiitro-benzol CeHOgNaClj = CgHCl2(N02)3. B. Aus 2.4-Dichlor- 
.3-dinitro-benzol durch ein Gemisch von gleiehen TeUen Salpetersfture (D : 1,54) und Schwefel- 
iure (D: 1,8) aUf dem Wasserbade, neben wenig 2.4-Dinitro-resorcin (Korner, Contardi, 


2-Brom-1.3.6-tanLnitro-benzol, Pikrylbromid CgHjOgNaBr = CeH2Br(NOJ3. B, Durch 
3-stdg. Kochen von 25 g 4-Brom-1.3-dinitro-benzol mit 500 ccm rauchender Salpetersaure 
(D: 1,61) und 200 ccm rauchender Schwefelsiiure (D: 1,86); Ausbeute ca. 26®/^ der Theorie 
(Jackson, Earle, Am. 20, 212). — GelblichweiBe Flatten (aus Alkohol). F: 122 — 123®. 
Leicht Idslich in Benzol, loslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, unloslich in Wasser. — Starke 
S&uren wirken in der Hitze nicht ein, leicht aber heiBe Alkalien. Natriummethylat liefert 
2.4.6‘Trinitro-ani8ol. 

2.4-Dibrom-1.3.6-trinitro-beiizol CgHOcNgBrj = CgHBr2(N02)3. B. Aus 2.6-Di- 
brom-l-nitro-benzol durch uberschiissige Salpetersiiure bezw. Salpeterschwefelsaure (Korner, 
Contardi, R. A. L. [6] 17 I, 473). Aus 4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol mit einem Gemisch 
von rauchender Sa^tersRure und Schwefelsaure (Jackson, Earle, Am, 20, 60). Durch 
Kochen von 2.4.6-l^brom-l. 3.6- trinitro- benzol mit Na2S03 in benzolhaltigem Alkohol (J., 
E., Am. 20, 49). — Breite Prismen von blaBgelber Farbe mit griinlichem Schimmer ( J., E.). 
F: 135® (K., C.). Leicht loslich in Ather, loslich in Chloroform, Alkohol, Aceton, unloslich 
in Wasser (J., £.). — Durch alkoh. Natronlauge entsteht Styphnins&uredi&thylkther (J., E.).‘ 
Mit alkoholischem Ammoniak bildet sich bei 100® 2.4.6-Trinitro- 1.3-diamino- benzol (K., C.). 

2.4.0«Tribrom-1.8.6-trinitro-b6naol Ce03N8Br3 — CgBr3(N02)s. B. Aus 20 g 2.4.6- 
Tribrom-1.3-dinitro-benzol bei 4— 6-8tdg. Kochen mit 500 ccm Salpeters&ure (D: 1,52; frei 
von nitrosen Gasen) und 200 ccm rauchender Schwefelsaure; man f&llt mit Eis, kocht den 
Niedersohlag mit Alkohol aus und krystallisiert ihn aus Chloroform um (Jackson, Wing, 
Am. 10, 284; 12, 9). — Prismen (aus l^nzol). F: 285® ( J., Wi., Am. 10, 285). Sublimiert 
Bchon von 176® ab ( J., Wi., Am. 10, 286). Unloslich in kaltem Alkohol, loslich in Chloro- 
form, leichter in Ather und Benzol ( J., Wi., Am, 10, 286). — Liefert bei Einw. von ]Sa2S03 
2.4-l)ibrom-1.3.6-trmitro- benzol (J., Earls, Am. 20, 49). Liefert bei l&ngerem Kochen mit 
Sodaldsung Trinitrophloroglucin und 2.4.6.-Tribrom-3.6-dinitro-phenol (J., Warren, Am. 
16, 32). Gibt mit alkoh. Ammoniak 2.4.6-Trinitro- 1.3.5-triamino-benzol (J., Wi., Am. 10, 
287). Natriumttthylat erzeugt in der KAlte 2.4.6-Tribrom-6-nitro-resorcindi4t^l&ther und, 
namentlich in Qe^wwart von Benzol, Tr^trophloroglucintriathyl&ther (J., Wa., Am. 15, 
611). Liefert mit jPhenolnatrium Trinitrophloiogluoin&iphenyl4ther (J., Wa., Am. 18, 189). 
Gibt bei Einw. von Natiiummalonester 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenylmalonester, Trinitro- 
|Aepylea-biB-maloneBter (03N)30|H[CH(003*OtH3)3]i und symm. Athantetracarbons&ure- 
tetraftthylester ( J., Moobb, Am, 12, 9). 


8-Jod-La6-tElziitTO-benBOl, FikryUodid ^ B. Aus 2-Chlor. 

1.3.5-trinitio*bensol und KI in Gegenwart von Alkohm (Hbpf, A. 216, 361). — Goldgelbe 
NsdellL TetnttoiiAl (Fbls, Z. JTr. 82, 884). F; 164-166® (P ), 164® (H.). D-*: 2,286 (F.). 
— Gibt htim Koohen mit Kalikuge PikrhiBfture (H.). 

18 * 
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9-NitroBO-L8.5-trinitro-ben^l CeH 207 N 4 = (0,N)|CeH|-N0. B, Durch Oxydation 
von 2.4.6-Triiiitro-phenylliydroxylamin mit OiO^ in EisessigjtNiETZKi, Dibtsohy, R. 84, 59). 
— Qrtinlichgelbe ElUttchen (aus EiseBsig). F: 198®. — Wird von konz. Salpeterskure zu 
einer Verbindung (s. u.) oxydiert. 

Verbindung C 4 H 2 O 4 N 3 [4-Nitroso-3.5-dinitro-phenol oder2.6-Dinitro-chinon- 
oxim-(l) ?]. £, Durch Erwftrmen von 2-Nitro8o-1.3.6-trmitro-benzol mit Salpetersfture 
(D; 1,62) (NistZkt, Dietschy, B, 84, 60). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 110®. Leicht 
loslioh in Alkalien. 


1 . 2 . 8 . 6 *Tetranitro-benBol^) CeHtOgN 4 = C4H2(N02)4. B, Durch allm&hliohes Ein- 
ttagen von 20 jg 4.5-Dinitroso‘1.3-dinitro-benzol in ^ g Salpeterskuremonohydrat und 2 V 2 - 
bis S-stdg. Kochen der Losung (Nietzki, Dietschy, B. 84, 66 ). Durch Erhitzen von 2.4.6- 
Trinitro-phenylhydroxylamin mit Salpeterskure (N., D.). — Gtelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F; 116®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig. — Wird von SnCl 2 und Salzi^ure zu 
1.2.3.6-Tetraamino-benzol reduziert. Liefert eine additionelle Verbindung mit Anilin. 


g) Azido-Derivate. 

/N*) 

Asddobenzol, Triazobenzol, Phenylazid, DiaBobenBolimid C 4 H 5 N 3 = C 4 H 4 -N<^^ . 

B. Durch Oxydation von Phenyltriazen (Syst. No. 2228) in Ather mit Natriumh 3 ^bromitlosung 
bei —16® (Dimboth, B, 40, 2388). Bei Einw. von Natriumazid auf Benzoldiazoniumsulfat- 
losung (Noelting, Michel, B, 26, 86 ). Beim Behandeln einer Losung von 1 Mol.-Gew. Benzol- 
diazoniumchlorid mit einer Losung von V* Mol.-Qew. SnCl 2 (Culmann, Gasiobowski, J. pr, 
[2] 40, 99). Aus Benzoldiazoniumsalzen mit hydrosohwefligsaurem Natrium Na 2 S 204 (Gband- 
monoiN, B, 40, 422). Aus Benzoldiazoniumperbromid mit w&fir. Ammoniak (Gbiess, A, 
187, 65). Beim Eintragen der gemkchten Losungen von Benzoldiazoniumsuifat und salz- 
saurem Hydroxylamin in kalte verdiinnte Sodaldsung (E. Fischeb^ A, 190, 96). Aus Benzol- 
diazoniumsaMosung und Hvdrazinlosung (Noe., Me., B. 26, 89; Cubtius, B, 26, 1266, 
1267). Bei der Einw. von salzsaurem Phenylhydiuzin auf Benzoldiazoniumnitrat oder -sulfat 
in Wasser (E. Fi., A. 190, 94). Aus Phenylhydrazin und Benzoldiazoniumperbromid (Oddo, 
O, 20 , 798). Durch Behandlung einer w48r. Losung von salzSaurem oder sohwefeliMurem 
Phenylhydrazin mit gelbem Queoksilberoxyd (E. Fi., A, 190, 98). Man schiittelt . eine 
w&fir. Emulsion von Phenylhydrazin abweohselnd mit Jod und mit Kalilauge (E. Fi., A, 
190, 145). Bei Einw. von HgOo auf Phenylhydrazin ( Wubsteb, B. 20 , 2633). Bei gleich- 
zeitiger Einw. von H.Og und ILN • OH auf Phenylhydiazin (Wu.). Durch Behandlung einer 
sauren Losung von salzsaurem Phenylhydrazm mit Natriumnitrit, zuletzt in der Hitze (E. Fi., 
A, 190, 93, M). Beim Einleiten von NOCl in eine eisessigsaure Ldsung von Phenylhydrazin 
‘(TduDSK, Millab, Soc. 68 , 267). Aus N-Nitroso-phenylhydrazin beim Erwkrmen mit verd. 
wkfir. Kalilauge (E. Fi., A.. 190, 92). Aus N-Nitroso-phenylhydrazin mit alkoh. Salzs&ure 

S Fisoheb, Hepp, B. 19, 2996). Bei der Einw. von Hydroxylamin und Sauerstoff auf 
enylhydroxylainin (Bambebqeb, B, 85, 3896). Aus Phenylsemicarbazid oder Phenyl- 
azocarbonamid beim Behandeln mit alkaL Natriumhypoohloritldsung (iinter Umlagening) 
(Dabapsky, B, 40, 3038; J. pr , [2] 76, 464). Aus Benzoidiazo-p 8 eudo<; 8 emicarbaziiiooampher 
njr N*NH*N’N*CH 

^ * * (Syst. No. 3636) und Alkali (Fobstbb, Soe. 80, 230). 

— Darat. Zu einer durch Einicerfen Ton Eis g^iihlten LSeung von 300 g Phenylhydrazin 
in 4^ com rauohender Salzs&ure H 7 4 Liter Wasser l& 6 t man eine w&Br. Losung von Natrium- 
nitrit (etwa 240 g Salz) flieBen, bis freie salpeirige S&ure naohweisbar ist, hebt die Haupt- 
menge des Wassers ab, &thert den Best aus und uestilliert im Dampfstrome; Ausbeute 240 g 
(Dimboth, B. 86, 1032 Anm.). 

BlaBgelbes 01 von bittermandelolartigem Geruch (Odbo, 0, 20 , 800). Explodiert bei 
der Destination unter gewdhnliohem Dniok (Gbiess, A, 187, 66). Kuu.m: 73,6® (O.); KP14: 
69® (Dabapsby, B. 40 , 3038; J, pr^ [ 2 ] 76, 464). Mit Wasserdamj^TflBditig (Gbiess), 
1,12399 (O.); Dl®^; 1,09672 (Pebkik, Soc. 69, 1232); Dg: 1,0980; 5S: 1,0932; DS: 1,0880; 
DS: 1,0853 (Pb., Soe. 09, 1209); DT*®: 1,0776 (BbOhl, Ph. Oh. 16, 216); D“**: 1,0896 (Philip, 


*) Naoh Verrasben von Will (B. 47 , 714), die naoh dem ftlr die 4. Anfl. dieses Handbnoba 
g^tsnden litemtur-SdilvBtsnain [1. X. 1910] veri^RMtliebt sind, Isl daa Tetimnitrobeniol ana der 
Literatnr an atreiriien. 

*) JP&r AaidoyertdodunifVD ^rd naoh dm f&r die 4. Anflage gelifnden liteiatar-Sehlnfi- 
terinin.[i. I. 1910] von Tioble (B. 44 ,. 2624) die Formid E*K:N:N vorgeaeblagen. 
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8oc, 9d» 910). — Unloelicli in Wasser, nioh^ besonders leicht loslich in Alkohol uiid Ather 
(Qbibss). - nS’*: 1,66467; n^: 1,66104; n^*; 1,67851 (Pk., 8oc. 09, 1232). n”': 1,66760; 
n5’»: 1,66421; n^i 1,68181; 1,69767 (BbOhl). 1,66227; n^: 1,65886 (Philip). 

— Magnetisches Drehungsvermogen: Pb., 8oc. 69, 1246. 

Biazobenzolimid zenetzt sich bei der Einw. des Sonnenlichts (Oddo, G. 20, 801). Wird 
von Zink und SohwefeLs&ure in alkob. Losung zu Anilin und NHg gespalten (Grikss, A, 187, 
77). Idefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol Anilin und Stickstoff, mit Natrium- 
amalgam in Alkohol Hydrazobenzol (Cubtius, J. pr, [2] 52, 220). Gibt, mit SnClg und HCl 
in wasserfreiem Ather bei —20® reduziert, Phenyltriazen (Dimboth, B, 40, 2378). LaUt 
sioh zu p-Nitro-diazobenzolimid nitrieren (Culmann, Gasiobowski, J, pr. [2] 40, 116; 
Teldsn, Millab, 8oc. 68, 267; Michael, Ltjehn, Higbee, Am. 20, 386). Konz. Salzoaure 
und Kalilauge Bind in der K&lte ohne Einw. (Gbiess, A. 187, 66; B. 19, 313). Bei langerem 
Kochen mit konz. Salzafture entstehen Stickstoff, o- und p-Chlor-anilin (Gbiess, B. 19, 
313). Konz. Bromwasserstoffs&ure liefert beim Kochen 2.4.6-Tribrom-anilin (Wallach, 
C, 1899 II, 1060). Konz. Schwefels&ure wirkt explosionsartig ein; beim Kochen mit m&Oig 
yerdiinnter Sohwelels&ure wird p- Amino-phenol gebildet (Gbiess, B. 19, 314). tJberschussiges 
Brom erzeugt 2.4.6-Tribrom-aniiin (CuL„ Gas.). Bei der K^ktion mit Hydrazinhydrat 
entstehen Stickstoff, Ammoniak, Anilin und wenig Benzol (Cubtius, Bedichen, J. pr. [2] 
60, 262). — Biazobenzolimid reagiert mit Kaliumcyanid unter Bildung des Kaliumsalzes 
des Phenylcyantriazens C.H 5 -N:N NH CN (Syst. No. 2228) (Wolff, Lindenhayn, B. 
87, 2374). Kondensiert sich mit Essigester bei Gegenwart von Natriumftthylat zum Oxy- 

phenyltriazol (Syst. No. 3872) (Dimboth, Letsohe, B. 85, 4057; A, 

385, 81, 111 Anm.). Gibt mit Benzylcyanid bei Gegenwart von Natriumathylat 5-Amino- 
1. 4-diphenyl- 1.2.3-triazol (Syst. No. 3876) (Di., Webneb, B. 85, 4058). Liefert mit Natrium- 
Malons&uredimethylester 5-Oxy-l -phenyl- 1.2.3-triazol-carbonsaure-(4)-methylester (Syst. No. 
3939) und wenig 4-Oxy-p3nrazol-dioarbon8&ure-(3.6)-dimethyle8ter (Syst. No. 3692) (Di., Eber- 
HABDT, B. 85, 4049; A. 885, 29, 107, 112 Anm.). Setzt sich mit Cyanessigester in Gegenwart 
von Natrium&thylat zu 6- Amino- 1 -phenyl- 1. 2.3- triazol-carbon8&ure-(4)-athylester (Syst. No. 
3939) um (Di., Webneb, B. 85, 4069; A. 864, 203). Verbindet sich mit Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester zu l-Phenyl-1.2.3-triazol-dioarbonsaure-(4.5)-dimethylester (Michael, Luehn, 
Higbee, Am. 20, 380). Kondensiert sich mit Natrium- Acetessigester zu 6-Methyl- 1-phenyl- 
1.2.3-triazol-carbonsaure-(4)-&thylester (Syst. No. 3899) (Di., B. 85, 1029; A. 885, 112 Anm.). 
Reagiert mit Methylacetessigester in Gegenwart von Natriumftthylat unter Bildung von 6-Oxy- 
4-methyl-l -phenyl- 1.2.3-triazol (Syst. No. 3872) (Di., Letsche, B. 86, 4043, 4054; A. 886, 93). 
Gibt mit Acetophenon und Natriumiithylat 1.5-Diphenyl- 1.2.3-triazol-4-azo-acetophenon 

Maeshaix. B. 39. 3923). Liefert 

mit Dypnon und Natrium&thylat l,6-Diphenyl-4-[a-phenyl- vinyl]- 1.2.3-triazol 

CgHg-N/ • n TT » Dibenzoylmethan und Natriummethylat 1.5-Di- 

^C(CgH^) : C * C( : CHj) * CgH5 

.N— =N _ „ „ , „ . 


phenyl-4-benzoyl- 1.2.3-triazol C,H 4 -N< 


(Di., Fb., Ma.). Mit Benzal- 


^ ” ^C(C,H,):C CO C,Hs ' ' ’ ' 

N — N 

phenylhydrazin und Natrium in AJkohol entsteht Diphenyltetrazol CgHg-N/ ri xr 

N=C* Cgjir, 

(Bi., Mebzbacheb, B. 40, 2403). Biazobenzolimid reagiert mit Methylmagnesiumjodid 
unter BildUng yon Methylphenyltriazen CeHj-NrN-NH-C&a; mit Phenylmagnesiumbromid 
entsteht Biazoaminobenzol (Di., B, 86, 909). Analog wirken andere Organomagnesium- 
verbindungen auf Biazobenzolimid ein (Di., B. 88, 670; Bi., Eble, Gbuhl, B, 40, 2399). 
Biazobenzolimid wirkt stark antipyretisch und schmerzstillend (Oddo, G. 21 II, 238). 


(Bi., Mebzbacheb, B. 40, 2403). Biazobenzolimid reagiert mit Methylmagnesiumjodid 


4-Chlor-l-ajido-ben8ol, p-Chlor-diasobensolimid CeH 4 N 3 Cl — CaH 4 Cl * Ng. B. Aus 
p-Chlor-benzoldiazoniumperbromid mit NHg (Gbiess, J. pr. [1] 101, 82; J. 1866, 455). Aus 
p-Chlor-benzoldiazo-pseudo-semioarbazinocampher (Syst. No. 3636) mit Alkali (Fobsteb, 
8oc. 89, 236). — Krystalle. Leicht schmelzbar (G.). 

4.Brom-l-aBido-beiiBol, p-Brom-diazobenzolimid C 4 H 4 N 3 Br = CeH 4 Br*N 3 . B. Aus 
p-Brom-benZoldiazoniumperbromid mit Ammoniak (Gbiess, J.pr. [1] 101, 84; J. 1866, 
463). Aus p-Bro^-jphenylazooarbonamid mit alkal. H 3 rpochloritldsung (unter Umlagerung) 
(Babapset, B. 40, 3036; J. pr. [2] 76, 467), Aus p-Brom-benzoldiazo-pseudo-Bemicarbazino- 
pampher (Syst. No. 3636) mit Alkali (Fobsteb, 8oc. 89, 237). — Darat. Burch Einw. einer 
w&fir. Ldsung von hydroxylamindisulionsaurem Kalium (1: 40) auf p-Brom-benzoldiazonium- 
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chlorid (Rupb, v. Majbwski, B, 88, 3409). — Blotter. F: 20® (G.). Kiy: 118® (Da.). Mit 
Wa438erdaxnpf fliichtig (G.). Unloslich in Wa^sser, schwer loslich in Alkonol, leicht in Ather 
und Benzol (G.). — Gibt mit Methylmagnesiumjodid Meth3d-p-brom-phenyl-triazen (Bim- 
:both, Eblb, Gbuhl, B, 40, 2397). 

2.4-I)ibrom-l-a2ddo -benzol, 2.4-Bibrom-diazobenzolimid CeH3N3Br2 =C2H8B/2* 

B. Aus 2.4-Bibrom-benzoldiazoniumperbromid mit Ammoniak (GrIbss, «/. pr. [1] 101, 
82, 85; J. 1866, 454). - Nadeln (aus Alkohol). F: 62®. Sehr wenig loslich in Wasser, 
leichter in heiOem AUiohol, sehr leicht in Ather. 

2.4.6 -Tribrom-l-azido-benzol, 2.4.6 -Tribrom-diazobenzolimid CeH2N8Br8 = 
CeHjBrg-Na. B. Aus diazotiertem 2.4.6-Tribrom-anilin mittels Natriumazids (Forstbb, 
Fierz, Soc, 01, 1952). — Nadeln (aus Alkohol). F; 72®. Mit Bampf nicht fliichtig. Farbt 
sich schneU am Licht. 

4-Jod-l-azido-benzol, p-Jod-diazobenzolimid C4jH4N8l = CgHiI-Nj. B. Aus p-Jod- 
benzoldiazoniumperbromid mit Ammoniak (Griess, J, pr, [1] 101, 82, 86; «/. 1866, 456). 

— Gelbliche Krystalle. Leicht schmelzbar. Mit Wasserdampf fliichtig. 

2-N'itro-l-azido-benzol, o-Nitro-diazobenzolimid CeH40aN4 = OaN *08114 -Na. B 
Aus o-Nitro-benzoldiazoniumperbromid und NHg (Noeltino, Grandmougin, Michel, B 
26, 3338; Zincke, Schwarz, A. 807, 35). Beim Versetzen einer o-Nitro-benzoldiazonium- 
sulfat-Losung mit Natriumazid (N., M., B. 26, 87). Beim EinmeBen einer o-Nitro-benzol- 
diazoniumsuifat-Losung in eine mit Natriumacetat versetzte Hydrazinlosung (N., M., B. 
26, 90). Beim Eintragen von o-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Losung in eine eiskalte Losung 
von salzsaurem 0-Benzyl-hydroxylamin und Natriumacetat (Babiberoer, Renauld, B. 80, 
2288). Aus O'Nitro-phenylhydrazin beim Behandeln der saksauren Losung mit Natrium- 
nitrit unter Kiihlung (Zincke, Schwarz, A, 807, 36). Aus o-Nitro-benzoldiazo-pseudo- 
semicarbazinocampher (Syst. No. 3635) mit Alkali (Forster, Soc, 80, 233). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol- Alkohol). F: 51—52® (N., G., M.), 53® (Z., ScH.). Leicht loslich in Alkohol, 
Eisessig und Benzol, loslich in Ather (Z., Sch.). — Gibt beim Erhitzen im Wasserbade „o-Bi- 
nitro8o-benzol“ (s. bei o-Chinondioxim, Syst. No. 670) (N., Kohn, Ch, Z, 18, 1096; Z., 
Sch.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali o-Nitranilin, NgH usw. (N., G., M.). Bei der 
Einw. von Schwefelsfture entsteht 3-Nitro-4-amino-phenol (Kehrmann, Gauhe, B, 80, 
2137; 81, 2403). 

8-Nitro-l-azido-benzol, m-Niti*o-diazobenzolimid C8H40aN4 = OjN • C8H4 • Ng. B, 
Aus m-Nitro-benzoldiazoniumperbromid mit NHg (Noeltino, Grandmougin, Michel, B, 
26, 3338). Beim Versetzen einer m-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-Losung mit Natriumazid 
(N., Mi., B, 26, 87). Beim Eingiefien einer m-Nitro-benzoldiazoniumsufiat-Losung in eine 
mit Natriumacetat versetzte Hydrazinlosung (N., Mi., B, 26, 90). Aus m-Nitro-benzol- 
diazo-pseudo-semicarbazinocampher (Syst. No. 3635) mit Alkali (Forster, Soc. 69, 233). 
— • Darst. Burch Einw. einer wft.Br. Losung von hydroxylamindisulf onsaurem Kalium ( 1 ; 40) 
auf m-Nitro-benzoldiazoniumchlorid (Rupe, v. Majewski, B, 88, 3409). — WeiBe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 55® (N., G., Mi.), 52® (R., v. Ma.). Leicht fliichtig mit Wasserdampf 
(N., G., Ml.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, CSg, unloslich in Wasser (N., G., Mi.). 

— Smltet beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge nicht NgH ab (N., G., Mi.). Gibt bei 
der Einw. von Schwefelsfture 2-Nitro-4-amino-phenol und 4-Nitro-2'amino-phenol (KEhb- 
MANN, Idzkowska, B. 82, 1065). 

4-Nitro.l.azido.benzol, p-Nltro-diazobenzolimid C8H40aN4 = 02N-C8H4 N8. B. 
Aus gut gekiihltem Biazobenzolimid durch allmfthliche Zugabe eines Gemisohes von dem 
doppelten Gewicht rauchender Salpetersfture und dem gleichen Gewicht konz. Schw^elsfture ; 
ma,n IftBt 1 Stde. lang unter Eiskiihlung stehen (Culbiann, Gasiorowski, J, pr. [2] 40, 
116, 117; vgL Tildbn, Millar, Soc. 68, 267; Michael, Luehn, Hiobbe, Am. 20, 386). Aus 
p-Nitro-benzoldiazoniumperbromid und NHg (Griess, J. 1866, 466; Noeltino, Grand- 
MouoiN, Michel, B. 26, 3329). Beim Versetzen einer Losung von p-Nitro-benzol-diazonium- 
sulfat mit Natriumazid (N., Michel, B. 26, 87). Beim EingieBen einer p-Nitro-benzol- 
diazoniumsulfat-L^ung in eine mit Natriumacetat versetzte Ifydrazinlosung (N., Michel, 
B. 26, 90). Beim Eintragen von p-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Losung in'eine eiskalte L^ung 
von salzsaurem 0-Benzyl-hydroi^lamin und Natriumacetat (Bamberger, Renauld, B. 80, 
2288). Beim Erhitzen von p-Nitro-diazobenzol-benzoylhydrazin CgHg-CO-NH-NH-NiN* 
aH4 N0, Oder HaN N(CO*CeH5) N:N C8H4 NOa (Syst. No. 2248) mit Wasser oder mit 
Alkohol (v. Pechmann, B. 20, 2i69). Aus p-Nitro-phenylsemioarbazid oder p-Nitro-phenyl- 
azocarbonamid mit alkalischer Hypochloritlosung (unter Umlagerung) (Barapsky, B, 40, 
3036; J, pr. [2] 76, 459), Aus p-Nitro-benzoldiazo-pseudo-semiciirbaa^ocampher (Syst. No. 
3635) mit Alkali (Forster, Soc. 80, 234). — Darst. Analog der m-Verbindung (s. o.) (Rupb, 
V. Majewski, B, 88, 3409). — Farblose Blftttchen (aus verd. Alkohol) (Cul., Gas.; N., Gba,, 
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Michel; Da.). Filrbt sioh am Licht bald gelb (Cul., Gas.; N., Gra., Michel). F; 74® (N., 
Gba., Michel)» 72— 73® (Michael, L., H,), 71®(Gbiess; B., K.; Da.). Mit Wasserdampf 
fliichtig (N., Gba., Michel). Sehr leioht loslich in heiBem Alkohol, Ather, Benzol, l^essig, 
OSs, bSit wenig in kaltem Wasser (N., Gba., Michel). — Gibt mit Zmn und SalzsAure p- 
Phenylendiamin (Cu., Gas.; N., Gba., Michel). Keim Kochen mit alkoh. Kali entstehen 
p-Nkranilin, p-Azoxy-phenetol, Stickstoff und N3H (N., Gra., Michel). Hydrazinhydrat 
wirkt lebhaft cin und erzeu^ p-Nitranilin, Nitrobenzol, Stickstoff und NH3 (Cubtius, De- 
mcHEK, J.pr. [y 60, 251). Beim Erwkrmen mit Schwefels&ure wird 5-Nitro-2-amino- 
phenol gebildet (^iedlAndeb, Zeitlin, B, 27, 196). 

2.0-Dibrom-4-nitro-l-azido-benzol, 2.6-Dibrom-4-nitro-diazoben2olimid 
C6H203N4Br9 == OaN-CgHaBrj-Ng. B, Aus 2.6<Dibrom-4-nitro-benzoldiazoniumperbromid 
mit Ammoniak (Noeltino, Gbandmouoin, Michel, B, 26, 3333). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 68®. Fliichtig mit Wasserdampf. Leioht loslich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol, CS^. — Mit Zinn und Salzsaure entstent 2.6-Dibrom-1.4-diamino> benzol. Alkoholi- 
aches Kali liefert Stickstoff, N3H, 2.6-Dibrom-4-nitro-anilin, 2.6-Dibrom-4-nitro-phenol, 
Tetrabromazoxyphenol(?) und eine bei 105—115® schmelzende Verbindung. 

2.4>Dinitro-l-aEido-benzol, 2.4>Dinitro-diazobenzolimid CeH304N5— (OaN)aC8H8- N3. 
B. Aus O'Nitro-diazobenzolimid durch Nitrierung mit Salpetersaure (D: 1,52) (D^st, 
A, 807, 64). Aus p-NitrO’diazobenzolimid durch Nitrierung (Dr.). Aus 2.4>Diiiitro-benzol- 
diazoniumperbromid mit (Noeltino, Gbandmouoin, Michel, B. 26, 3339; Dr.). Aus 
2.4-Dinitro*benzoldiazoniumsu]fat-Lo8ung mit Natriumazid (N., M., B. 26, 87). Aus 2.4-Di- 
nitro-benzoldiazoniumsulfat-Lbsung beim EingieDen in eine mit Natriumacetat versetzte 
Hydrazinlosung (N., M., B, 26, 90). Aus der N-Nitrosoverbindung des 2.4-Dinitro<phenyL 
hydzazins beim Aufbewahren im Exsiccator (Cubtius, Dedichen, J. pr. [2] 60, 264). — 
Hellgelbe, fast weiBe Nadeln (aus verd. Essigsaure) (Db.). F: 69® (Dr.), 65® (N., M.), 57—58® 
(PuROom, 0, 24 1, 564), 56® (C., Db.). IMoslich in Wasser, leicht loslich in den meisten 
anderen LSsungsmitteln (N., M.). — Geht beim Erwarmen in „3.4-Dinitro8o-l-nitro-benzol“ 
(Syst. No. 670) iiber (N., Kohn, CKZ, 18, 1095; Db.). Zerfallt beim Kochen mit Kalilauge 
in NaH und 2.4-Dinitro-phenol (N.,.G., M.). 

2.4.6 -Trinitro-l-azido-benzol, 2.4.6-Trinitro-diazobenzolimid CgHjO^Na — 
(OaNlgCjHa'Na. B. Durch Einleiten nitroser Gase in die konz. schwefelsaure L^ung von 
Pikrylhydrazin bei 0® (Purgotti, G. 241, 575). — Gelbe Nadeln. Schmilzt gegen 70®. 
Wenig loslich in CHCI3. — Beim Behandeln mit alkoh. Kali entsteht N3H. 


1.3- Diazido -benzol, m-Diazido-benzol, m-Bis-triazo-benzol CeH4N4 = N3‘C4H4*N3. 
B. Man lost 6 g salzsaures m<Phenylendiamin in 50 ccm 50®/oiger SchwefeMure, fii^t 
4 g Natriumazid hinzu, diazotiert mit 6 g Natriumnitrit und setzt weitere 4 g Natriumazid 
hmzu (Forster, Fierz, 80 c. 91, 1953). — Gelbliohe Nadeln. F: 5®. Mit Wasserdampf 
fliichtig. — Konz. Schwefelsaure zersetzt unter Feuererscheinung; 80®/oige Schwefelsaure 
Bpaltet Vs Stickstoffs ab. 

1.4- DiaBido-benzol, p-Diazido-benzol, p-Bis-triazo-benzol, „HexaazobenTOl** 
CeHgNg — Ns-CgHg'Nj. B. Aus p-Amino-diazobenzolimid durch Diazotierung, tTberfiihrung 
in das Diazoniumperbromid und Behandeln mit NHg (Gbiess, B. 21, 1560; Silberbad, 
Smart, Soc, 80, 171). — HeUgelbe Tafelchen (aus Ather). F: 83® (G.). Explodiert AuBe^st 
heftig beim Erhitzen (G.). LAut sich mit WasserdAmpfen leicht verfliichtigen (G.). Unloslich 
in Wasser, schwer loslich in Alkohol, sehr leicht in Ather und CHCI3 (G.). 

h) „Pho8phino-Derivate“ usw. 

Verbindung CeHgOjP = C^Hg-PO* („Pho8phinobenzol“) ist als Anhydroverbindung 
bei C3H5-P0(0H)2, Syst. No. 2288, eingeordnet; s. daselbst auch substituierte „Phosphmo- 
verbindungen'*. 

Verbindung C3H3O As = CeH^'AsO und Verbindung CaH^SAs = C.Hj'AsS s. bei 
C^Hj AiKOH),, Syst. No. 2317. 

Verbindung CgHsOj^ = CgHj-AsOj und Verbindung CgHgOgNSgAs = O^N’C^Hg* 
AsS, s. bei AsO(OH)2, Syst. No. 2322. 

Verbindung CgHgOSb = CeHj'SbO und Verbindung CeHgSSb = CgHg-SbS s. Syst. 

No. 2331. 
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HC:CH 

2. Fulven C«H*. Bezeiohnung fiir Methylewyclapentadlen 

xiv/*V./XjL 

S 'HiBUB, B, 88, 667). Bezifferung ftir Namen, welche von Fulven abgeleitet warden: 
C==CH. 

i; ; )>C-CH,(a»). 

HC«CH^ 


HCCH;CH 


CH,. Zur Konsti. 


2. Kohlanwasserstoffe C7H3. 

1 . CyelOiheptat'i'ien^(1.3*5)9 T^^opilUlen CyH, = CH*CH^ 
tution vgL WillstXttsb, B, 81, 1544; A. 817» 217. — B, Bei der DMtiUation von des-Methyl- 
tropin-jodmettiylat ^*>CH N(CH,),I (Syst. No. 1824) mit K»li und in ge- 


HCCH. — 

ringer Menge bei der DeetiUation deis entsprechenden Hydroxymethylats mit Wasserdampf 
(liADENBinto, A, 817, 131, 133). Bei der D^iUation vonl^pin^^st. No.^108) mit' Natron- 

kalk (L., A. 217, 115). Aua a-dee-Methyltropidin-jodmethylat ” ^CH- N(CH 8 ) 3 l 

xiC/ * L/H 8 * L/Jclj 

(Syst. No. 1596} durch Koohen der mit Silberoxyd versetzten w&Br. Losung(MBBLiNO, B. 24, 
3121). Aus dem 3.7-]>ibrom-oyolohepten-( 1) durch Erwftrmen mit Chinolin aul 150— 1^® ( W., 
B. 84, 135; A, 817, 259). Synthese, ausgchend vom Suberon (Syst. No. 612) t W., A. 817^ 204. 
— Lauchaitig (zu^eioh an Toluol erinnemd) rieohende Slussigkeit. 'ErstaiTt nicht In einer 
Misohung v»n festem Kohlendioxyd und Ather (W., A. 817, 260). Kp^^i- 116^ (korr.) (W., 
A. 817, 260); Kp^^: 117® (M.). DJ: 0,9082 (W., B. 84, 135; A. 817, 261), 0,9129 (L.); 
0,8929 ( J. Eijkman, A. 817, 262); D"**: 0,8876 (E., B. 26, 3072). 1,51 751 ; 1,53688 

(E., A. 817, 262); nj*: 1,52135; nj**: 1,54124 (E., B. 26, 3072). Molekularrefraktion und 
•dispersion: E., B. 26, 3072; A. 817, 262. — Verharzt bdm Stehen an derLuft, dagegen nicht 
in zimesohmolzenen Gef&lkm (W., A. 817, 261). Qiroms4urpgemi8|Dh erzeu^ Benzoes&ure 
und IBenzaldehyd (M.). Brom erzeust ein oliges Dibromid, das bei 100® in HBr und Benzyl- 
bromid zerf&Ut (M.). lABt sich weder mit ^nzophenon ^er Oxalester kondensieren, noch 
Hefert es beim Kochen mit Kalium und Benzol eine Kaliiimverbindung (Thiele, A. 319, 
229). Gibt in alkoh. Losung mit HiSO^ dunkelbraunrote, mit Natriumh&ylat dunkelbraune 
F&rbung (W., A. 817, 261). 


2. MethylbemoU ^luol (Toluen) C^Hg = CA CHg. 
Bezifferung; ^ iV~C (1^ = 0 )). 

Qeeehichtiichee, 


1837 von Pelletiee, Walter (A. ch, [2] 67, 269) in den AbfftUen der Bereitung von 
Leuchtgas aus Harz und 1841 von H; Sainte-Claibe-Deville (A. ch. [31 8, 168) unter den 
Produl^n der Bestillation von Tolubalsam entdeokt, von Pel., Wa. E4tinnaphthe, von 
ST.-Ct.-DBv. Benzoen benannt. Berzelius {Berzelius' JaKresher. 22, 354) identifizierte 
die beiden Produkte und w&hlte aus Analogie mit Benzin den Namen Toluin, der dann von 
Musfratt, Hofmanh (A. 64, 9) im Hinblick auf den neuen Namen Benzol (vgl. S. 179) in 
Toluol ge&ndert wurde. 


V orkommen. 


Im galizischen Erdol (Laohowicz, A. 220, 199). In rum4nisohem Erdol, z. B. von Berka 
(Edeleanu, FiLm, BL [3] 28, 388; Ed., C. 19011, 1070), in solohem von Oolibasi (Poni, 
C7« 190011, 452; 1901 1, 60; 1902 II, 1370), vpn Campina (PoNi, C. 1907 II, 556). In russi- 
Bohen Erdolen: voh Bibi-Eibat (Dobosohbnko, 3E. 17, 288; B. 18 Ref., 662), von Balaohany 
(llsRKOWNiKOW, A. 2M» 94), von Zarskije Kolodzy (Gouv, Tiflis) (in kleinen Mengen) 
(Beilsteik, Kurbatow, B. 14, 1621), von Grozny (Markownikow, 84, ^6; Gebr, 
Petroleum 2, 714). In oatindischem Enl61 von Burmah (Eangoonteer) (Warren de la Rub, 
H. MtiLLER, «/. pr. [1] 70, 302), im Erd51 von Borneo (Joi^ES, Woottok, Boc. 91, 1148). 
In j^ennsylvanisohem Erdol (ScHORLBiaaER, Boc. 16, 216; A. 127, 311; Youko, Boc. 78, 
906). Im oalifomiachen Erdol, z. B. von Frano county (Mabert, Hudson, Am. 26, 2^). 
Cber Vorkommen von Toluol in Erdolen a. femer Enoler in Enolbr und v. HOfer, Daa 
Erdol, Bd. I [Leipzig 1913], S. 360. 
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Bildung, Daratellung, 

Bei der trooknen Destillation der Steinkohle (vgL dazu Hbuslbb, B, 80, 2744); ist daher 
im Steinkohlenteer (Manseixld, Soc. 1, 266; A. 68, 178; Ritthausen, J, pr. [11 61, 77) und 
im Leuohtgase (Couebbs, J. pr, [1] 18, 174) enthalten. Beim Leiten von hohersiedenden 
Braun- und Steinkohlenteerolen (Liebebbcakn, Bubo, B, U, 723) oder von ebenaolohen 
Fiohtenholzteerolen (Attebbebg, B, 11, 1222) oder von Petroleunuriickst&nden (Letny, B, 
10, 1210; D. 289, 355, 358; vgL de Boissieu, Ch. Z. 17, 70) duroh rptgluhende^ mit Holz- 
kohle oder anderen Stoffen gdiillte Retorten oder Rohren. Bei der deetruktiven Destil- 
lation von Braunkohlenteerol (Sohultz, WObth, C. 1006 I, 1444; vgL Heuslsb, B, 26, 
1673). Bei der Craoking-DeBtiUation von hochsiedenden (iiber 300^) Anf^en eines galizischen 
Erdoles (Enoler, Gbuniko, B. 80, 2917). Bei der Darst. von Petroleumgas (Rubnew, 
D, 288, 72; Armstrong, Miller, J, 1886, 2153), ist daher auoh in diesem enthalten (WiLr 
LIAMS, Chem, N, 48, 197 ; Arm., J. 1884, 1816). Bei der trocknen Destillation dee Holzee, 
daher im rohen Holzgeist (Cahours, C. r. 80, 320; A, 76, 286) und im Holzteer (VOlokel, 
A, 86, 335) enthalten. Bei der trocknen Destillation dee Tolubalsams (Syst. No. 4745) 
(Deville, a, ch, [3] 8, 168), dee Draohenbluts (Syet. No. 4741) (GlAnard, Boubault, 
C, r, 18, 505), dee Harzee von Pinus maritima (Pelletier, Walter, A. ch, [2] 67, 
278). Bei der Zersetzung von Terpentinol (Sohultz, B, 10, 115) oder von Diterebenthyl 
(Syst. No. 473) (Renarb, C, r, 106, 856) in einer dunkelrotgluhenden eisemen Rohre. Bei 
der Wasserdampfdestillation des finnl&ndischen Kienols, das duroh trockne Destillation der 
Wurzeln abgeetorbener St&mme von Pinus silveetris und Pinus abiee erhalten wird (Aschan, 
Z, Ang, 20, 1815). Bei der Destillation von Harzeesenz (Kelbe, B, 18, 1830; Renarb, J, 
1888, 1766; A, ch, [6] 1, 248; Vgl. auch Smith, B. 8, 951). Aus Fischtran (vom Menhaden- 
Fisch) durch Destillation unter Druok (Engleb, Lehmai^n, B, 80, 2368; vgl. auch Warren, 
Stober, j, pr, [1] 102, 438). — Durch Erhitzen von Dibenzyl, neben Stilben (Dreher, Otto, 

A, 164, 177; Z, 1870, 21; Barrier, C,r. 78, 1770). Bildet das Hauptprodukt der Zer- 
setzung von Xylol (aus Steinkohlenteer, Kp: um 139") beim Passieren duroh ein gliihendes 
Porzellanrohr (Berthelot, Bl, [2] 7, 227). Beim Echitzen von Athylbenzol bezw. aus 
Styrol und Wasserstoff bei Rotgluttemperatur (Be., C, r, 67, 846). Beim Erhitzen von Di- 
benzylsulfid bezw. -disulfid, -sulfoxyd oder -sulfon auf 260® bezw. 270®, 210® oder 290® (Fromm, 
Aohebt, B, 86, 536). Nel^n anderen Kohlenwasserstoffen durch Destillieren von schwefel- 
saurem 1.3-Diamino- 1-methyl-cyclohexan (Harries, Atbjnson, B, 84, 304). Bei der Destil- 
lation von Di- und Tribenzyl-amin (Brunner, A, 161, 133). Aus a-Phenyl-a-xylyl-kthan 
bei der Destillation unter Druck (Kraemer, Sfilker, B, 88,. 2265). Beim Erhitzen von Phenyl- 
essij^ure im zugeechmolzenen Rohr auf 340—375® (Engler, L5w, B, 26, 1437). Beim 
Erhitzen von Dibenzylketon im zugeschmolzenen Ro^ (Engler, LOw, B, 26, 1438). 

Bei 4-8tdg. Kochen von m-l^lol mit Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten 
(Jacobsen, B, 18, 342; AnsghOtz, Doienborf, B, 18, 659). — Entsteht in ziemlicher Menge 
beim Erhitzen von o-, m- oder p-Xylol mit ges&ttigter Jodwasserstoffs&ure auf 265—280® 
(Markownikow, B, 80, 1218), deegleichen (neben Miizol und Hydrogenisierun^produkten) 
aus Triphenylmethan bei 280® (Mar., B, 80, 1215). Ee bildet das HauptprodidLt beim Er- 
hitzen von uymol (aus Campher) mit Phosphor und rauchender Jod wasserstoff silure im zu- 
geschmolzenen Rohr (erst auf 150®, dann auf 260—275®) und entsteht in geringer Menge 
unter gleichen Bedingungen aus Terpentinol (Kp: 156-158®) (Orlow, JIL 16, 45, 51; vgL 
Mar., B, 80, 1215). Aus Zimtalkohol und rauchender JodwasserstoHs&ure beim Erhitzen 
im geschlossenen Rohr auf 200® (Tiemann, B, 11, 671). Durch Einw. von Jodwasserstoff- 
saure und Phosphor auf Benzylalkohol oder Benzaldehyd bei 140® (Graebe, B, 8, 1055). 
Durch Einw. von 20 Tin. konz. Jodwasserstoffs&ure auf 1 Tl. Benzaldehyd, Benzoes&ure, 
Toluidine, Benzylamin, Dibenzylamin, Tribenzylamin bei 280® (Berthelot, A. c&. [4] 20, 
492). Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Stilben bei 260®, neben Tetraphenyl- 
thiophen (Fromm, Aohert, B.86, 541). — Durch Einw. von Natriumamalgam aufTrimethyl- 
benzylammoniumchlorid oder auf Dimethyldibenzylammoniumchlorid in w&6r. Losung (Embe, 

B, 42, 2591, 2593; At, ^47, 380, 384). Bei mehrtamgem Stehen einer p-Toluoldiazonuim- 
chloridlosung mit untorphos^origer l^ure bei 0® (Mai, B, 86, 162). — Aus Benzylchlorid 
durch Zinkstaub in Alkonol (Tommasi, B, 7, 826; vgL Soc, 27, 312). Entsteht neben anderen 
Produkten beim Kochen von Pyridin mit Benzylcnlorid oder -jodid (Tsohitsohibabin, HC. 
84, 132; C, 1802 I, 1301). — Entsteht neben benzoesaurem Kalium beim Destillieren von 
Benzylalkohol mit alkoh. Kalilauge (Cannizzaro, A, 80, 253). Beim Erhitzen von Kresol 
mit „Pho8Bhortrisu]fid“ (Geuther, A, 221, 58). — Bei der Destillation von p-Toluyls&ure mit 
Atzl^ryt (Noab, A, 68, 305). Beim Kochen von Dibenzylglykols&ure mit Kalilauge, neben 
Oxals&ure (MOller, Streoker, A, 118, 74). — Bei der Zersetzung von Campher duroh schmel- 
zendes Zir^ohlorid (Fittig, KObrioh, Jilxe, A, 146, 133). 

Durch Erhitzen von Benzol und Methyljodid mit sehr wenig Jod im zugeschmolzenen 
Rohr auf 250® (RaIman, Preis, A . 228, 317). Beim Einleiten von Methylchlorid in Benzol, 
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dem ca. Vx Tl. Aluminiumohloiid beigemei^;t ist (Fbibdbl^ Cbafts, A. cK [6] 1, 460). Aus 
BenEol una Diohlor&ther (Bd. I, S. 612) in Gegenwart von AlCls, neben anderen Produkien 
(Qabdbxtb, C, 1898 1, 438). Aus Brombenzol, Methyljodid und Natrium (Tqllbns, Prrno, 
A. 181, 303). Aus Phei^lmagnesiumbromid und Dimethylsulfat in absol. Ather (Webnbb, 
ZlLKENs, B, 86, 2117; 'fiouBBiir, B, 86, 3086). Durch Einw. von Bors&uretrimethylestw 
auf Phenylmagnesiumbromid in Ather auf dem Wasserbade, als Nebenprodukt (Khotimsky, 
Melamed, B. 42, 3001). — Bei der Destination eines Gemisches aus 1 Tl. benzoesAurem und 
2 Tin. essigsaurem Natrium (Bebthelot, BL [2] 7, 117; A, eh. [4] 12, 86). 

Zur Darstellung reinen Toluols im kleinen fiir Laboratoriumszweoke kann z. B, Di- 
azotierung von p-Toluidin angewandt werden (Ramsay, Steele, Ph. Ch. 44, 352); die voU- 
kommene Reinigung geschieht durch KiystalHMtion (R., St.). Im groBen wird Toluol haupt> 
siichlich aus den Produkten der SteinkohlendestiUation (Teer, Kokereigase) gewonnen (Lukoe, 
K5hl^ Die Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, 6. Aufi., Bd. I [Braun- 
schweig 1912], S. 914, 918; s. auch diesen Band, S. 181 bei Darst. von Benzol). 

Trennung des Toluols von Benzol mittels fraktionierter F&llung der alkoh. Losung durch 
Wasser: Charitsohkow, ac. 38, 1390; C. 10071, 1738.' 

Wie das kkufliche (Steinkohlen-) Benzol Thiophen, so kann das Toluol Thiotolen ent- 
halten (V. Meyeb, Kbeis, B. 16, 2970); man weist dieses durch die Reaktion mit Phenanthren- 
chinon nach (V. Meyer, B. 16, 1624). Die Befreiung des Toluols von Thiotolen erfolgt durch 
Behandlung mit konz. Schwefels&ure, wobei voraufgehende Behandlung mit Stickoxyden 
empfohlen wird; vgl. Schwalbe, C. 18061, 360. 


Physikalische Eigenachaften dta Toluols. 

( Eigenachaften von Qemiachen dea Toluola a. im ndchstfolgenden AbschniU.) 

Farblose Flussigkeit von eigentiimlichem Geruch. F: —102° (Holbobn, Wien, Ann. 
d. Phyaik [N. F.] 60, 226; vgL Altsohul, v. Schneider, Ph. Ch. 16, 26), —97® bis —99® 
(Archibald, Me Intosh, Am. Soc. 26, 306), -93,7® (Carrara, Coppadoro, O. 88 1, 343), 
-93,2® (Ladbnburo, Kbuoel, B. 88, 638), —92,4® (Guttmann, 8oc. 87, 1040). — Kp,^ 
110,6® (Ramsay, Aston, Ph. Ch. 16, 90); Kp^^o: 110,8® (Nbubeck, Ph. Ch. 1, 656; Young, 
Fortky, Soc. 8S, 62); 109, 2* (Cabb., Copy.); Kw,; 

18, 437); 106,2® (Sohall, Kossakowski, Ph. 

Ch, 8, 265); Kpi4,u: 14,6® ( KahI jBapm, Siedetemperatur und Druck in ihren Weohselbezie- 
hungen [Leimig 1886], S. 96). Siedepunkte bei veFSohiedenen Dnicken bezw. Darapfdraoke 
bei venchiedenen Temperaturen: Naooabi, Paoliami, J. 1888, 63; Nbubbok, Ph.Ch. 1, 
666; Mangold, Sitzungaber. K. Ahad. Wita. Wien 108 Ila, 1078; Kahlbaum, Ph.Ch. 86, 
BM , 686, 616; Wobinobb, Ph.Ch. 84, 267; Young, Fobtby, Soc. 88, 62. — DJ: 0,88466 

rc: 0,8649; Dg: 0,8490; DJg: 0,8237 (Pebkin, Soc. 68, 
mi); D’-*: 0,8704 (Gladstone, Soc. 46, 244); !);•»: 0,87757 (Pa., Soc. 77, 273); D.*®-’: 0,87632; 

0,79949 (Pb., Soc. 61, 297); D?->: 0,8708; DJ**: 0,77806 (R. Sohipf, A. 880, 91); D‘®: 
0,87131 (Jahn, M6LLBB, Ph.Ch. 18, 394); Df^: 0,8702 (O. Schmidt, B. 86, 2477); DJ*: 
0,86697 (SoHALL, Ko.), 0,8694 (Humbdbg, Ph. Ch. 18, 403); DJ’-*: 0,86674; 0,86263; D!* >: 

0,8666(BbChl, A. 800, 189); D**’*: 0,8666 (Gl., Soc. 68, 
»2); I®: 0,86678 bis 0,86681.(LiN., Am. 18, 437). D‘: 0,8841—0,0009 101 1— 0,0000004226 1* 
(Luginin, a. ch. [4] U, 468); DJ: 0,88418-0,00091961 1 (Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 292). 
Uber das spezifisohe G«wicht bei versohiedenen Temperaturen s. auch Nacoari, Pagliani; 
Ratz. Dicnten des unter versohiedenen Druoken siedenden Toluols: Neubeck. 

n?: 1,49891; nj*: 1,60349; n”: 1.62623 (Pbbkin, Soc. Tl. 273); nj’: 1,49786; ng’; 
1,60236; n?’: 1,61407; n5“: 1,46231; ng-: 1.46639; nj*: 1,46694 (Pb., Soc. 81, 297); 
nS’: 1,4944; 1,4992; nJJ’: 1,6203 (Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 303); nj: 1,49111; ng: 

1,49662; nj: 1,60700 (BbOhl); ni-*: 1,4982 (Gladstone, Soc. 46, 244); ng^: 1,49894 (O. 
Schmidt); ng-‘: 1,4893; n^‘: 1,6002 (Gl.. Soc. 68. 292). Molekularrelraktion und -dispersion: 
Gl., Soc. 68, 295; Pbbkin, Soc. TI , 273; BbOhl, B . 86, 3075. - Absorptionsspektrum: 
SIBING, Jl. 16, 1; Pauhb, Aan. d. Phyaik [N. F.] 0L 370; Gbbbb, C. 1806 1, 341; Habtlby, 
C. 1808 1, 1467 ; Cham. N. 87, 97. — Die alkoh. LOsung zeigt bei tiefer Temp, (flussige Luft) 
violette Phosphoresomiz (Dzibbzbioxi, Kowalski, C, 1808 U, 969, 1618). 

Kompressibilitftt: Ritebl, Ph. Ch. 60 , 324. — CapiUariUtskonsta&te bei der Siede- 
tem^tur: R. Schiff. A. 888 , 104. OberfUchenspMmung: Ramsay, Aston, Ph. Ch. 16 . 
91; RbNABD, GuyB, C. 1807 I, 1478; PbdBBSBN, C. 1808 L 436. f)h ernBr.h«i«..nnnng and 
j^endruok: Waldbn, Ph. Ch. 66. 387; vgl. I. Tbaubb, Ph. Ch. 88 , 293. -- Vis^tiit: 
Thorpe, Rodger, PhUoaoph, TranaacL of the Royal Soc, London\Bb A, 522; vgL Brzllouin, 
A, ch, [8] 18 | 204, — Versuohe uber turbul^te Reibung: Bose, Rauert, C, 1000 II, 407, 
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VerdampfungBwarme: R. Sohiff, A. 284, 344; Mabsrall, Ramsay, Philos, Magazine 

[5] 41, 49; Brown, Soc, 87, 267. — Molekulare Verbreimungswarme von flussigem Toluol 
bei konstantem Vol.; 937,4 Cal., bei konstantem Dnick: 938,5 Cal. (Schmidlin, C. r, 130, 
1660; A, ch, [8] 7, 250; vcL auch Stohmann, Rodatz, Herzbero, J, pr, [2] 86, 41); von 
dampfformigem Toluol bei konstantem Druck: 955;68 Cal. (Thomsen, Ph, Ch, 52, 343). 
“ Spez. Warme bei verschiedenen Temperaturen zwischen 99® und 12®: R. Schiff, A. 284, 
320; bei 20®: Timofbjew, C. 1806 II, 429; bei tiefen Temperaturen: Battelli, R, A, L, 

[6] 10 I, 251; C, 1908 II, 1488. — KritischeTemperatur: 320,8® (Pawlewski, B , 10, 2634): 
320,6® (Altschul, Ph, Ch, 11, 590). Kritischer Druck: 41,6 Atm. (Altschul). 

Magnetisches Drehungsvermogen: Perkin, Soc, 09, 1241; SchOnrook, Ph,Ch, 11, 
786; Humburo, Ph. Ch, 12, 403. Mametische Suszeptibilitat: Pascal, Bl, [4] 6, 1069; 
Meslin, C, r, 140, 237. — Dielektrizitatwionstante: Nborbano, C, r, 104, 423; Tomaszewski, 
Ann,d, Physik [N. F.] 88, 40; Landolt, Jahn, Ph,Ch, 10, 299; Jahn, MOller, Ph.Ch, 
18, 394; Nbrnst, Ph, Ch, 14, 659; Ratz, Ph, Ch, 19, 106; Drude, Ph, Ch, 28, 309; Abeoo, 
Ann. d. Physik [N. F.] 00, 66; Tanol, Ann, d, Physik [ii"] 10, 766. Elektrisches Spektrum: 
Colley, at. 40 (physikalischer Teil) 228; C, 1908 II, 1426. Toluol zeigt positive elektrische 
Doppelbrechung (Schmidt, Ann, d, Physik [4] 7, 162). Spezifischer Widerstand des Toluols 
und seiner Mischungen mit Benzol: Di Ciommox, Ph, Ch, 44, 508. 

Toluol als Losungsmittel und in Mischung, 

Loslichkeit von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd in Toluol: Just, 
Ph. Ch, 87, 364, 369, 361. 100 Tie. Toluol losen bei 23® 1,479 Tie. Schwefel (Cossa, B, 1, 
139). Etwa 1,25 Tie. Toluol losen bei 20® 1 Tl. AlBrg (Gustavson, 3K. 10, 302; B, 11, 1844). 
— Toluol ist sehr wenig loslich in Wasser (Beweis durch Messung der capillaren Steighohe 
der waBr. Losung (Motylewski, Z, a, Ch, 88, 418). Mit den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln ist Toluol mischbar. — - EbuUioskcmisches Verhalten von Toluol in flussigem Schwefel- 
dioxyd: Walden, Cbntnerszwbr, Ph,Ch, 39, 670. 

Dampf druck von Gemischen aus Toluol mit Tetrachlorkohlenstof f : Lbhfeldt, Ph, Ch, 
29, 500. Warmetonung beim Losen von Heptan und von Methylalkohol in Toluol: Timo- 
FEJEW, C, 1906 II, 432. Dielektrizitatskonstante von Gemischen aus Toluol und Methyl - 
Oder Athylalkohol: Riilip, Ph, Ch, 24, 35. Dampf druck von Gemischen aus Toluol und 
Athylalkohol: Lehfeldt. Brechungsindex Ud von Gemischen aus Toluol und At^lalkohol: 
V. Kowalski, v. Modzblewski, C, r, 133, 34. Viscositat von Gemischen aus toluol und 
Ather: Getman, C, 1900 II, 1813. — Dampf drucke von Gemischen aus Toluol und 
Essigsaure: v. Zawidzki, Ph, Ch, 85, 151, 184; Skirrow, Ph, Ch, 41, 167. Warmetonung 
beim Losen von Essigsaure in Toluol: Timofejew. Brechun^indices nS’*, n*’** und nR’* 
von Gemischen aus Toluol und Essigskure: v. Z., Ph, Ch, 86, 146, 161, 152. KompressibiUtat 
von Gemischen aus Toluol und Essigsaure: Ritzel, Ph, Ch, 00, 326, 328. Viscosit&t von Ge- 
mischen aus Toluol und Essigester und von Gemischen aus Toluol und Schwefelkohlenstoff : 
Lines ARQER, Amer, Journ, Science [4] 2, 337, 338. Dielektrizitatskonstante von Gemischen 
aus Toluol und CSgi Lin., Ph, Ch. 20, 133. Siedepunkte, Dampfdrucke und Volum- und 
Temperaturanderungen von Gemischen aus Toluol und Benzol: Mangold, Sitzungsber, K, 
Akad, Wiss. Wien, 10211a, 1098; Young, Fortby, Soc. 83, 68; Y., Soc, 83, 71. Ober- 
flachenspannung von Gemischen aus Toluol und Benzol: Whatmough, Ph, Ch, 89, 161. 
Viscositat von Gemischen aus Toluol und Benzol: Lin., Amer, Joum, Science [4] 2, 336,* 
Getman, C, 1900 II, 1813; Warmetonung beim Losen von Benzol in Toluol: Timofejew. 
Kompressibilitat und Oberflachenspannung von Gemischen aus Toluol und Nitrobenzol: 
Ritzel, Ph, Ch, 00, 327, 328, 329. Dielektrizitatskonstante von Gemischen aus Toluol 
und Nitrobenzol: Philip, Ph, Ch, 24, 32. Siedepunkte, Dampfdrucke und Volum- und Tem- 
peraturanderungen von Gemischen aus Toluol und Athylbenzol: Young, Fortby, Soc, 88, 
52; Y., Soc, 83, 71. Dielektrizitatskonstante eines Gemisches aus Toluol und m-Xylol: Jahn, 
Mollbr, Ph, Ch, 18, 394. Oberflachenspannung von Gemischen aus Toluol und Xylol: What- 
mough, Ph, Ch, 89, 169. Viscositat von demischon aus Toluol und Benzoesaureathylester: 
Lin., Amer, Journ, Science [4] 2, 337; Dielektrizitatskonstante dieser Gemisohe: Lin., 
Ph, Ch. 20, 133. Kompressibilitat von Gemischen aus Toluol und AniUn: Ritzel, Ph. Ch, 
00, 327, 328. Kryoskopisches Verhalten von Toluol in Anilin- und Dimethylanilinldsung: 
Ampola, Rimatori, 0,27 1, SS, 53; in Isapiolldsung: Garblli, Ph. Ch. 18, 59. Obeiflachen- 
spannung von Gemischen aus Toluol und Piperidin: Ramsay, Aston, Ph. Ch, 16, 92. -- 
Viscositat von Gemischen aus Toluol und Terpentin aus reinem Rottannenharz: Lin., Amer, 
Joum. Science [4] 2, 338; Dielektrizitatskonstante dimr Gemisohe: Lin., Ph. Ch. 20, 133. 

Verteilung von Essigsaure, Chloressigsaure, Phenol und Pikrinsaure zwischen Wasser 
und Toluol: Herz, Fischer, B, 88, 11&. — Loslichkeit von Kohlenoxyd in Gemischen 
von Toluol mit anderen organischen Verbindungen: Skirrow, Ph, Ch, 41, 146. 
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Chemiachea Verhalten, 

Einwirkung der W&rme und der Elektrizit&t. Wird Toluoldamj)f durch ein 
hellrot gliiliendee Porzellanrohr geleitet, so entstehen Wasserstoff, Methan (wenig), Acetylen 
(Spuren)^ Benzol, Naphthalin, Dibenzyl, Ditolyl (?), Anthracen, Chrysen, Benzerythren 
(Bebthelot, Bl, [2] 7, 218; C, r. 68, 790; A, 142, 2M), Phenanthren, Diphenyl (Gbabbb, 
B. 7, 48), Styrol (Fbbko, 20, 662). Beim Durchschlagen von Induktionsfunken duroh 
flussiges Toluol entweicht ein Gas, d^ 23— 24®/o Acetylen und 77—76% Wasserstoff ent- 
hait (Dbstrem, bl [2] 42, 267). 

Oxydation. Toluol wird, im Gemisch mit Luft iiber einen gliihenden Platindraht 
geleitet, zu Benzaldehyd und Benzoes&ure oxydiert (Coquillon, 0, r. 77, 444). Diese 
Oxydation kann unter Benutzung ^igneter Katalysatoren (Koksstiiokchen, Kohle, Torf, 
mit Fe^Oa, NiO, CuO impragnierte Bimssteinstiickchen) schon bei Temperaturen von 160® 
an bewirkt werden(Wooo, G. r. 146, 124; Dbnnstbdt, Hassleb, D. R. P. 203848; C, 1908 II, 
1760). Oxydation des Toluoldampfes durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Kupfer als 
Kontaktsubstanz: Orlow, 40, 656; C. 1908 II, 1343. Beim Leiten von Toluoldftmpfen 
init Luft durch ein Rohr, das gliihenden, mit vanadinsaurem Ammonium getr&nkten Asbest 
enthftlt, entstehen neben anderen Produkten Benzaldehyd, Benzoeskure und Anthrachinon 
(Walter, J, pr, [2] 61, 107). Einw. von Ozon auf Toluol: Rbnard, C, r. 121, 661; BL [31 
16, 462; Harries, Weiss, A, 843, 369. — Bei der Oxydation von Toluol mit Benzoylsuperoxyd 
entsteht ein Kohlenwasserstoff Cj^Hu (Syst. No. 480) (Lippmann, M. 7, 624). — Toluol, 
iiber erhitztes Bleioxyd geleitet, liefert Diphenyl, Stilben, Anthracen, Phenanthren und 
fliissige Kohlen wasserstoff e (Lorenz, B. 7, 1096); ist hierbei die Temperatur niedriger als 
336®, so entsteht wesentlich Benzol neben COg und HgO (Vincent, BL [3] 4, 7). Beim Er- 
hitzen von Toluol mit Nickeloxyd auf 100® entstehen Benzaldehyd und Benzoesaure (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 127388; C, 1902 I, 160). Toluol gibt mit Cerdioxyd und 60®/^iger 
Schwefelskure bei 90® Benzaldehyd und kleine Mengen von Phenyltolylmethan und Anthra- 
chinon (HOchster Farbw., D. R. P. 168609; G. 1906 I, 840). - Verdunnte Salpetersaure 
fiihrt das Toluol in Benzoesaure iiber (Fittio, A, 120, 221; vgl. Konowalow, JK. 26, 612; 
B. 27 Ref., 193). Einw. von Salpeters&ure s. auch S. 286 — 287 bei Nitrierung. — Toluol gibt bei 
der Oxydation mit Kaliumpersulfat in Wasser Dibenzyl, neben Benzaldehyd und Benzoesfture 
(Moritz, Wolpfbnstbin, B. 82, 432). Kaliumdichromat und Schwefelsfture oxydieren das 
Toluol zu Benzoes&ure (Chttroh, Soc. 14, 52; A, 120, 336). Bei gemSBigter Oxydation von 
Toluol mit CrOj oder KMnO* in Eisessiglosung entstehen Benzylacetat und Dibenzyl (Boedt- 
KER, BL [3] 26, 861). Mit Chromylchlorid entsteht eine Verbindung C7H8 *201:02012 (s. bei 
Benzaldehyd, Syst. No. 629), welche mit Wasser Benzaldehyd liefert (fiTARD, A.ch. [6] 22, 
225). Toluol lafit sich durch Kaliumpermanganat in Wasser bei 95® fast quantitativ zu Benzoe- 
^ure oxydieren (Ullmann, Uzbaohian, B. 38, 1798). Bei der Oxydation von Toluol mit 
Braunstein, Schwefelsaure und Eisessig entstehen: Phenyl-o-tolyl-methan, Phenyl-p-tolyl- 
methan, Benzylalkohol, Benzaldehyd. Benzoesaure, Dihydroanthracen (?), hohere Kohlen- 
w^enioHe und Polycarbons&uren (WbUiER, B. 83, 464). Bei der Oxydation mit Mangan- 
dioxy^ulfat m Schwefelskure kann man fast quantitativ je nach den Reaktionsbedingungen 
Benzaldehyd oder Benzo^ure erhalten (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175296; C, 
19M II, 1689). Oxydation von Toluol zu Benzaldehyd durch Ammoniummanganalaun 
in SchwefeMure bei 60®: Lang, D. R. P. 189178; C, i908 I, 73. Oxydation zu Benz- 
aldehyd mittels verschiedener Oxydationsmittel: Law, Perkin, Soc. 91 260 — Die 
Produkte der elektrolytisohen Oxydation des Toluols h&ngen sehr von den’ Arbeits- 
bedinfgingen ab. Bei der elektrolytisohen Oxydation in Gegenwart von Alkohol und 
B«nabd (O r. 92. 965; J. 1881, 352) Benzaldehyd und Phenose 
(8. 197—198). Mbbzbaohbb, Smith (Am. 8oe. 82, 725) erhielten Benzaldehyd und 
Bajzo^ur^thyleeter. Ptos (CA.!?. 25, 263) erhielt Benzaldehyd, BenzoesAureathylester 

Alkohol durch Aoeton entsteht nach Law, Pbekin 
(C. 1906 1, 369; Ghem/N. 92, 66) (neben wenig Benzylalkohol ?) fast nur Benzaldehyd. Bei 
der ^WroM^heR Oxydation einer Suspension von Toluol in Wasser wurden nur GO. 
? . gebildet (Law, Perk.). — Oxydative Umwandlungen des Toluols s. auch S. 287 
bei Emw. von Schwefel. 

Hydrierung. Bwm ErhRzen von Toluol mit Jodphosphonium PH*! auf 350® entsteht 
ein Kohlenwasserstoff C7Hio(No. 4 auf 8. 116) (Baeyeb, A, 166, 271). Toluol liefert, mit 
konz. Jodwasserstoffsfture auf 280® erhitzt, Methyloyolohexan (Wreden, A. 187 161) Di- 
methyloyclopentan und Methylcyolopentan (Mabkownikow, Karpowitsoh, B. 80 1216 ‘ 
vgL dazu Aso^, Chemie der aUoyclis^ Verbindungen [Braunschweig 19()6], S. 690; 
&OTNBB, ^ 40, 689). The Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel fUhrt 
glatt zu Methyloyolohexan (Sabatier, Senderens, G. r. 182, 568; A, ch [81 4. 364) 

Einwirkung von HUogenen und von halogenierend wirkenden Verbin- 
dungen. Beim Einleiton von trooknem Chlor in reines Toluol ohne kufieres Epwftrmen odor 
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Kiihlen entsteht ein Gemisch von Substitutionsprodukten, die bis 4 Atome Chlor teils im 
Kem, teils in der Methylgruppe enthalten (Limprioht, A. 130, 304). Beim Einleiten von 
Chlor in siedendes Toluol entstehen Benzylchlorid (Cannizzaro, A, ch, [3] 46, 468; Bbil< 
STEIN, Gsitner, a, 189, 332), Benzalchlorid oder bei erschopfendem Chlorieren Benzotri- 
chlorid (Beilstein, Kuhlbero, A, 146, 322, 331). Auch in der Kalte entstehen ausschlieB- 
lich diese drei Verbindungen, ohne jegliche Bildung von kemsubstituierten Produkten, wenn 
die Chlorierung in direktem Sonnenfioht erfolgt (Schrahm, J?. 18, 608). Die Chloriening 
im Lichte wird durch die Gegenwart von Sauerstoff stark verzogert (Goldberg, C, 1906 1, 
1693). Beim Chlorieren von siedendem Toluol mit elektrol3rtisch entwickeltem Chlor erhielten 
Cohen, Dawson, Crosland (Soc, 87, 1036) nur o- und p-Chlor- toluol und kein in der Seiten- 
kette chloriertes Produkt; dagegen entsteht nach Sohluederberq (Joum. Physical Ghem, 12, 
699, 602, 603, 606; C, 1900 I, 66) sogar bei genauer Innehaltung der Versuchsbedingungen 
von Co., Daw., Cr. ein Chlorierungsprodukt, in dem 31,8 des in Reaktion getretenen Chlors 
in der Seitenkette und 68,2 7o ini Kem substituieren. Beim Stehen eines mit iiberschussigem 
Chlor behandelten Toluols scheiden sich Krystalle von Oktachlor-methylcyclohexan (S. 31) 
aus (PiEPER, A, 142, 304). Beim Einleiten von Chlor in Toluol bei Gegenwart von ent- 
steht selbst in der W&rme kein Benzylchlorid, sondem p-Chlor- toluol (Beilstein, Geitner, 
A, 130, 334) und o-Chlor-toluol (Hubner, Majert, B, 6, 790), wie auch andere im Kem 
hoher chlorierte Derivate, z. B. 2.4.6-Trichlor-toluol (Beilstein, Kuhlbero, A, 146, 318, 326). 
Durch Chlorieren in Gegenwart von Jod und erneutes Chlorieren der oberhalb 240® sieden- 
den Anteile des ersten Chlorierungsproduktes unter Zusatz von SbCls gelangt man zu den 
im Kem chlorierten Tetra- und Penta-chlor-toluolen (Beilstein, Kuhlbero, A, 160, 287, 
298). Auch beim Chlorieren in Gegenwart von anderen Ubertr&gem, wie z. B. Molybd&npenta- 
chlorid (Aronhbim, Dietrich, B, 8, 1401; Seelio, A, 237, 130, .131), sublimiertem Eisen- 
chlorid (See.) oder Aluminium- Quecksilber-Paar (Cohen, Dakin, Soc, 79, 1119), entstehen 
p-Chlor- toluol (Ar., Die.) und o-Chlor-toluol (See.), sowie 2.3-, 2.4- (See.), 2.6- (Wynne, 
P, Ch, S, No. 237), 2.6- (Ar., Die.; Schultz,' A. 187, 263; vgl. Claus, Stavenhagen, A, 269, 
231; Co., Da., Soc, 79, 1112, 1116) und 3.4- (Ar., Die.; Sch.; vgL Beilstein, Kuhlbero, 
A, 146, 319; 162, 224; Bel, A, 179, 283) -Dichlor-toluol, 2.3.4- und 2.4.6-Trichlor-toluol 
(Ar., Die.; See.); iiber den Verlauf der Kemchlorierung vgl. auch Co., Da., Soc. 81, 1326, 
1326; 86, 1274 ; 89, 1463. Dagegen richtet sich die Chlorierung auf die Methylgruppe, wenn 
Chlor in Toluol bei Gegenwart von Phosphorpentachlorid (moglichst im Sonnemicht) ein- 
geleitet wird (Erdmann, A. 272, 160). Durch Erhitzen von Toluol mit PCI5 im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 190—196® entsteht Benzalchlorid (Colson, Gautier, A. ch, [6] 11, 21). Beim 
Uberhitzen der D&mpfe eines Gemisches von Toluol und PCI3 entstehen StHben, Dibenzyl 
und eine bei ca. 260® siedende Verbindung, die nach Zersetzung durch kochendes Wasser 
und Sattigung der erhaltenen Losung mit Chlor die Verbindung (CH3)iC3HC15-^*(P03H2)® 
(Syst. No. 2289) liefert (Michaelis, Lange, R. 8, 1313; vgl. Ml., A. 293, 309). Beim Koehen 
von Toluol mit PbCl4-2NH4Cl wird o-Chlor-toluol gebddet (Sbyewetz, &ot, C.r. 136, 
1121; vgl. auch Schluederbero). Durch Kochen von Toluol mit FeClj entsteht ein Ge- 
misch von Chlortoluolen, aber kein Benzylchlorid (ThOmas, C, r. 126, 1213; vgL indessen 
Schluederbero). Zur Chlorierung von Toluol in Gegenwart von Sfturen und von Wasser 
8. Seelio, J, pr, [2] 39, 180. Bei geUndem Erhitzen (unterhalb 130®) von iiberschussigem 
Toluol mit Sulfurylchlorid im Duidieln entsteht Benzylchlorid (Wohl, D. R. P. 139652, 
160102, 162394; C. 1008 1, 607; 1906 II, 367, 727). Beim Erhitzen von Toluol mit SOgCli 
auf 160® wird etwa Ya iJi Benzylchlorid iibergefuhrt, wahrend Ya i>i p-Chlor-toluol und 3.4- 
Dichlor-toluol verwandelt werden (TOhl, EbErhard, B. 26, 2^2); auch Zusatz von Jod 
verhindert die Bildung des Benzylchlorids nicht (TO., Eb.); diese wird durch Sonnenlicht 
wesentlich gefordert (TO., Eb.). In Gegenwart von AICI3 reagiert SO2CI2 unter Bildung 
von p-Toluol8ulfoc]^lorid, wenig p-Chlor- toluol und p.p-Ditolylsulfon (TO., Eb.); 

Bei der Einw. von Brom auf iiberschussiges Toluol im Dunkeln und unter Kiihlung 
entsteht ein Gemisch von o- und p-Brom- toluol (Glinzer, Fittio, A. 136, 301; Hubner, 
Wallach, Z. 1869, 138; A. 164, 294; HiJBNBR, Post, A. 169, 5, 31, 69; Jannasch, HObnsr, 
A. 170, 117; Schramm, B. 18, 607); im zerstreuten Licht bildet sich daneben auch etwas 
Benzyl Wmid (Seelio, J. pr, [2] 39, 179); im direkten Sonnenlicht dagegen entsteht auch 
beim Abkiihlen kein Bromtoluol, sondem fast quantitativ Benzylbromid (Schramm, B. 18, 608); 
fast ausschliefilich entsteht Benzylbromid auch ohne direkte Belichtung, wenn man Brom- 
dampf auf Toluoldampf einwirken l&fit (Lauth, Grimaux, Bl, [2] 7, 109). Bei 26®, 60®, 76® 
entsteht im Dunkeln ein Gemisch von o- und p-Brom-toluol mit Benzylbromid, wobei die 
Menge des letzteren mit steigender Temperatur wachst, und zwar von 10,6 ®/o bei 26® auf 
^3>7®/o bei 60® und 86,3 ®/o bei 76® (bei 3 com Brom auf 60 ccm Toluol); gleichzeitig steigt das 
Mengenverh&ltnis von o- zu p-Brom-toluol von 39,7/60,3 bei 26® auf 41,8/68,2 bei 60® und 
auf 4)5,3/54,7 bei 76®; bei 100® bildet das Benzylbromid das ausschlieBliche Reaktionsprodukt 
(VAN DER Llan, R. 26, 36; vgl. Hollbman, R.,27, 437 Anm.). Beim Ersatz der Dunkelheit 
durch zerstreutes Tag^cht wird die Einw: lies Broms auBerordentlich beschleunigt und der 
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Eintritt dee Broms in die Seitenkette begiinstigt; so entsteht im zerstreuten Licbt schon bei 
25® fast nur Benzylbromid (v. d. L., R, 20, 49, 51). — In Gegenwart von Jod dagegen ent- 
steht sogar bei Si^ehitze des Bromierungsgemisches (Bbilstbin, A, 148, 370; vgl, indessen 
Jackson, Fibld, Am. 2, 11; B, 13, 1216) oder in direktem Sonnenlicht (Schramm, B. 18, 
608) kein Benzylbromid, sondem nur o- und p-Bromtoluol; die gleiche Wirkung iibt auch 
Aluminium (auch als AJuminium- Quecksilber-Paar angewendet) aus, es entsteht sogar bei 
100® Oder bei zerstreutem Tageslicht kein Benzylbromid (v. D. L., R. 26, 43). Auch andere 
tTbertrftger hemmen die Bildung von Benzylbromid zugunsten derjeni^n von o- und p-Brom- 
toluol, so z. B. SbBrs, dessen Wirkung nicht so stark ist wie die von AlBrs, und ganz besonders 
(durch Reduktion von Eisenoxyd dargestelltes) feines Eisenpulver, von dem schon minimale 
Mengen (0,002 Mol.-Gew. FeBra auf 1 Mol.-Gew. Brom) genugen, urn bei einer unter Licht- 
abs^luB bei 50® ausgef iihrten Bromiening mit 2,5 ccm Brom in 50 com Toluol die Bildung von 
Benzylbromid vollig zu verhindern (v. d. L,, R. 26, 39, 45); hierbei entstehen 36,0®/© o- und 
64,0®/o P'Brom toluol (v. d. L., R. 20, 45). Di^en Gbertragern entgegengesetzt ist die 
Wirkung von Phosphor bezw. Phosphorpentabromid, welche die Ausbeute an Benzylbromid 
erhoht, auf das gegenseitige Mengen verhaltnis der gleichzeitig gebildeten o- und p-Isomeren 
aber ohne EinfluU bleibt (v. d. L., R. 20, 47). AuBer den erwfthnten Faktoren (Tem- 
peratur, Licht, D'bertriiger) ist noch die Verdunnung von Brom in Toluol von ausschlaggebender 
Bedeutung fiir die Geschwindigkeit und den Verlauf der Bromierung: mit steigender Ver- 
dunnung steigt die Bromierung der Seitenkette im Toluol (Bruner, Dluska, C, 1908 I, 
1169; Hollbman, Polak, van der Laan, Euwes, R. 27, 435). t)ber den EinfluB von HBr 
auf die Bromierungsreaktion vgl.: Br., Dl.; Ho., Po., v. d. L., Eu. tJber Bromierung mit 
elektrolytischem Brom s. Ho., Po., v. d. L., Eu. Verlauf der Bromierung in verschiedenen 
organischen Losungsmitteln: Bruner, Dluska; Bruner, Vorbrodt, G. 1909 I, 1807. — 
Beim Eintropfeln von Toluol in iiberschiissig^ reines Brom, dem etwas Aluminiumbromid 
zugesetzt ist, entsteht 2.3.4.5.6-Pentabrom-toluol (Gustavson, 9, 216, 286; B. 10, 971, 
1183). Beim Erhitzen mit uberschiissigem jodhaltigem Brom, zuletzt bis auf 350—400® 
wird Perbrombenzol CeBr© gebildet (Gessner, B. 9, 1508). Die Bromierung mit uberschiis- 
sigem Bromschwefel und Salpetersilure (D: 1,4) in Gegenwart von Benzin fiihrt zu o- und p- 
Brom-toluol in nahezu quantitativer Ausbeute (Edinger, Goldberg, B. 38, 2884). 

Jod wirkt auf Toluol in direktem Sonnenlicht nicht ein (Srpek, M. 11, 432). Beim Er- 
hitzen von Toluol mit Jod auf 250® im zugeschmolzenen Rohr entstehen HI, Benzol, Xylol 
(?), Benzyltoluol und iiber 310® siedende Kohlenwasserstoffe (Schutzenbbrger, C. r. 76, 
1767). Durch Einw. von Chlorjod entsteht p-Jod-toluol (Michael, Norton, J. 1878, 451). 
Bei gelindem Erwarmen von Toluol mit Jodschwefel- und Salpeters&ure (D: 1,34) in Benzin 
entstehen o- und p-Jod-toluol (Edinger, Goldberg, B. 38, 2877). 

Nitrierung. LaBt man mit NOg gesattigtes Toluol lilngere Zeit stehen, so bilden sich 
o-Njtro* toluol, ein Dinitrodioxytoluol, Oxalsiure, Benzoesaure und eine Dioxybenzoesflure (?) 
(Leeds, B. 14, 482). — Beim Nitrieren von Toluol mit Sal^tersaure ohne Erwarmung ent- 
steht als Hauptprodukt Mononitrotoluol (Sainte Claire-Deville, A. ch. [3] 3, 175; A. 
44, 307 ; Jaworski, Z. 1805, 223 ; KsKULk, Z. 1807, 225), und zwar wesentlich o- und p- 
Nitro-toluol (Rosenstiehl, C. r. 08, 605; J. 1809, 398; A. ch. [4] 27, 435; Beilstein, Kuhl- 
BERO, A. 166, 1) neben einer geringen Menge m-Nitro- toluol (Mon net, Reverdin, Noeltino, 
B. 12, 443; Noe., Witt, B. 18, 1337; Lbpsius, Privatmitteilung). Zum Gehalt des Mono- 
nitrotoluols an den einzelnen Isomeren vgl. noch: Rosenstiehl, A. ch* [4] 27, 461; Noe., 
Forel, B. 18, 2672; Schoen, Bull.de la 8oc. industr. de MiUhxmse 07, 391; Holdermann, 
B, 89, 125,6; Holleman, van den Arend, R. 28, 416. Bei weiterer Nitrierung des Toluols, 
besonders in der Warme, bei ^Berer Konzentration der Salpeters4ure oder bei Zugabe von 
Sohwefels&ure entsteht zun&chst 2.4>Dinitro-toluol (Sainte-Claire-Dbvillb, A. cL [3] 3, 
177; A. 44, 307; Bei., Kuh., A. 166, 13) neben etwas 2.6-Dinitro-toluol|(CuNEBTH, A. 172, 
222; Bernthsbn, B.16, 3016; Claus, Becker, B. 10, 1598; Haeussermann, Grell, B.27, 
2210; Lepsius, Ch. Z. 20, 839) und dann 2.4.6-Trinitro-toluol (Wilbrand, A. 128, 178; 
Claus, Becker; Lepsius). Bei Anwendung von Salpetersohwefelskure wurden als Reaktions- 
produkte auBer den bereits genannten noch gef unden: 2.3-Dinitro-toluol (Limpricht, B. 18, 
1402; vgl. Stadel, Kolb, A. 269, 216; Noe., St6cklin, B. 24, 564) und ein Gemisch von 
ca. V 5 2-Oxv- und ca. Vs 4-Oxy-3.6-dinitro-toluol (Noe., B. 18, 2670 Anm.; Lapworth, 
Mills, P. Ch. 8. No. 197). Dber den EinfluB der Einwirkungsdauer und der Konzentration 
der Salpeters&ure auf den Nitro- Gehalt des Reaktionsproduktes s. Spindler, A. 224, 298. 
Beim Nitrieren mit Salpeters&ure allein entstehen ca. 66% p-Nitro- toluol, bei Anwendung 
von Salpetereohwefelsiiure 60—66®/© o-Nitro-toluol (Noe., Forel, B. 18, 2672; vgl. Holdbr- 
mann, B. 89, 1255, 1256). Tiber den EinfluB tiefer Temperaturen (—55®) auf das gegenseitige 
Men^nverhldtnis der Mononitrotoluole vgl.: Pictet, C.r. 110, 816; Welter, Z.Ang 8 
219;1Iollb»ian, van den Abend, R. 28, 416. Bei 4 - 5-tfijgigem Kochen von Toluol mit v^! 
Salpetersliure (1 Tl. k&ufliohe konz. Salpeters&ure -f 2 fle. Wasser) entsteht neben Nitro- 
toluol Benzoesfture (Fittio, A. 120, 222; vgl. Pi;, Z. 1800, 36). Bei 48-8tdg. Erhitz^ von 
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Toluol. im zueeschmolzenen Rohr mit verd. Salpeters&ure (D: 1,12) im Wasserbade wurde 
auch Phenyln^iomethan sefunden (Konowalow, B, 28, 1861; XK. 81, 256; C. 1896 1, 1237; 
vjA, YAK Raaltb, jR. 18, 384). Beim Koohen mit rauohender Salpeters&ure entstehen neben 
^utrotoluolen p-Nitro-benzoes&ure (Gl^inabd, Bootault, A, 48, 344; Wilbband, Beil- 
STEIN, A» 126, 255; 128, 257) und m-Nitro-benzoesfture (Reiohenbaoh, Bei., A, 182, 137; 
Bei., Geitner, a, 180, 335). Nitrierung in Eisessig: Kon., Gtjbewitsch, 3K. 87, 539; C. 
1906 II, 818. Nitrierung in Eisessig bei Gegenwart von Acetanhydrid: Obton, B, 40, 374. 
Zusatz von Metallen (Cu, Hg u. a.) und Metall^lzen bei der Nitrierung mit rauohender Sali^ter- 
sfture (D: 1,52) bei ca. 0® oder mit Salpeterschwefelsaure bei 5—10® bleibt ohne erheblichen 
EinfluB auf das gegenseitige Mengenverhftltnis des entstehenden o- und p-Nitro-toluols 
(Holdermann, B, 89, 1255). Beim Behandeln von Toluol mit Salpeters&ure in Geeenwart 
von Quecksilber oder Quecksilberverbindungen in der W&rme wud Trinitrokresol neben 
Mononitrboxybenzoes&ure gebildet (Wolffenstein, BOtbrs, D. R. P. 194883; C. 19081, 
1005). — LftBt man Athylmtrat in Gegenwart von viebAlCla auf uberschussig^ Toluol ein- 
wirken, so entsteht zu Ve o-Nitro-toluol und zu Ve p-Nitro-toluol (Boedtker, BL [4] 8, 728). 
Durch Acetylnitrat kann man Toluol glatt zu Mononitrotoluol nitrieren; es entstehen hierbei 
88®/o o- und 12®/o p-Nitro-toluol (Pictet, Khotinsky, B. 40, 1165); die Nitrierung geht schon 
unterhalb 0® vor sich (Pi., Rh., C, r. 144, 211). 

Einwirkung von Schwefel und anorganischen Schwefelverbindungen. 
Toluol wird beim Erhitzen mit Schwefel im zugeschmolzenen Rohr auf 200® zu Stilben oxy- 
diert; bei 250—300® wird auBerdem auch Tetraphenylthiophen gebildet (Aronstbin, van 
Nierop, B. 21, 448). Beim Durchleiten eines Gemenges der Dftmpw von Toluol und Schwefel 
durch ein gliihendes elsemes Rohr entsteht eine Verbindung [F: 170®, Kp: ca. 330®; 
sehr leicht loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin], welche mit Isatm + H2SO4, 
sowie mit Phenanthrenchinon + H2SO4 die Thiophenreaktion gibt. Daneben entsteht 
Phenyldithienyl (Syst. No. 2677) (Rbnard, C. r. 109, 699; 111, 48; Bl, [3] 8, 958 ; 5, 
278; vgl. MOhlau, Berger, B, 20, 2002). — Toluol liefert mit SCI2 + AICI3 2.6-Dimethyl- 
thianthren (Syst. No. 2676) (Krafft, Lyons, B, 29, 438; vgl. auch Genvresse, BL [3] 16, 
424; Cohen, Skirrow, 80c, 76, 890; Fries, Volk, B, 42, 1174). 

Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Mischung von Toluol und AlClg unter Kiihlung 
wird in 94®/oiger Ausbeute p-Toluolsulfins&ure (Syst. No. 1510) gebildet (Smiles, Le Rossio- 
NOL, 80c, 08, 754; Knoevenaoel, Kenner, B. 41, 3318). Toluol liefert mit Thionylchlorid 
und FeCls p.p-Ditolylsulfoxyd-Ferrichlorid C14H14OS -f FeClg (Hofmann, Ott, B, 40, 4930). 

Rauchende Schwef^lsfture lost das Toluol unter Bildung von Sulfonsauren (Sainte- 
Clairb-Deville, a. ch. [3] 8, 172; A. 44, 306), und zwar entsteht in der Regel ein Gemisch 
(Enqelhardt, Latsohinow, 1, 217; Z. 1809, 617) von viel p- und wenig o-Toluolsulfon- 
skure (Syst. No. 1521) (Barth, A, 162, 91; Wolkowa, at. 2, 161; Z. I87O, 321; vgl. Fittig, 
Ramsay, A, 108, 252). Zusatz von Mercurosulfat bei der Sulfierung von Toluol mittels 
rauohender Schwefels&ure bewirkt keine deutliche Verschiebung des Veni&ltnisses der beiden 
Isomeren (Holdermann, B, 89, 1252).. Zur Darstellung von p-Toluolsulfons&ure l&Bt man 
am besten in siedendes Toluol die gleiche Gewiehtsmenge konz. Schwefelskure eintropfen 
(Chrusohtsohow, B, 7, 1167; Norton, Ottbn, Am, 10, 140; Bourgeois, R. 18, 435). Bei der 
Einw. von 1—2 MoL-Glew. Chlorsulfons&ure ^uf 1 Mol.-Gew. Toluol ohne oder unter gelinder 
Kiihlung entstehen Toluolsulf onsHure, ihr Chlorid und etwas Ditolylsulfon, und zwar eoenfalls 
wesentlich die p-Verbindungen neben geringen Mengen der o- Isomeren (Beckurts, Otto, B, 
11, 2062; Otto, B. 18, 1293; Klason, Wallin, B, 12, 1849; vgl. Noyes, Am. 8, 178). Durch 
Zugabe von Toluol zu einer mindest^ 3V2-fachen Menge Chmrsulfons&ure bei 10—20® ent- 
stehen p- und in guter Ausbeute o-Toluolsulfons&urechlorid (Gilliard, Monnet & Cartier, 
D. R. P. 98030; Frdl. 4, 1261 ; C. 1898 II, 743; vgL Frdl. 0, 1206; Ch. Z. 24, 800). Zur Er- 
zielung guter Ausbeuten an o-Toluolsulfonskure wild empfohlen. Toluol mit gew5hnlicher konz. 
Sohwrads&ure unter dauerndem Rtihren derart zu erw&rmen, daB die Temperatur 100® nicht 
iibersteigt; es wird so eine Ausbeute von 40—50% erreicht(FAHLBBRG, List's Erben, D. R. P. 
3521 1 ; frdl. 1, 591); oder man l4Bt zu 400 Tin. ^hwefels&ure von 66® B4 langsam und unter 
Rtihren bei 14— 16® einerseits 184 Tie. Toluol, andrerseits 240 Tie. rauchende Schwefels&ure 
von 25 ®/q so. zuflieBen; Ausbeute: 35®/o (Fabiiques de produits chuniques deThannet de 
Mulhouse, D. R. P. 137935; C. 1908 1, 1(^). Durch a^knliche Zugabe von I TL Toluol zu 
3—4 Tin. (auf dem Wass^rl^de gesohmolzener) krystallisierter SchwSelsHure und ansohlieBen- 
des Erhitzen des Gemenges auf 150— 180®, sohlieBlich auf 200® wird Toluol-disulfonsttuie-(2.4) 
^yst. No. 1537) erhalten (Gnehm, Forrer, B. 10, 542). Sie entsteht auch bei 4— 5-stdg. 
Erhitzen von 10 g Toluol mit 34 g konz. Sohwefels4ure und 17 g Phos^ors&ureanhydr^ 
im zugeschmolzenen Rohr auf 230® (Senhofer, A. 104, 126) oder, neben Toluolmonosulfon- 
sfture, beim Einleiten von Toluold&nmfen in Schwefels&ure bei 240® (Gnehm, B. 10, 1276; 
vgl auch Fahlberg, B. 12, 1048; Klason, B. 19, 2890). Leitet man Sohwefeltrioxyd in 
gSkilhltes Toluol ein, so entsteht p.p-Ditolylsulfon neben Toluolsulfonsfture (Otto, Gruber, 
A. 164, 194). Einw. von Sulfurylchlorid SOgClt auf Toluol s. S. 285. 
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Einwirkung sonstiger anorganischer Agenzien. Beim Erhitzen von Toluol 
mit Aluminiumchlorid entstehen Benzol, m- und p* Xylol, Athylbenzol, m- und p-Athyl- 
toluol, hoher methyUerte Benzole und geringe Mengen von Dimethylanthracenen (Fribdsl, 
Cbafts, O.r. 100, 695; 101, 1221; Anschutz, A. 286, 178; Lavaux, A.ch, [SJ 20, 468). 
Additionelle Verbindungen des Toluols mit AlCk und mit AIBfj b. S. 290, — Bei l&ngerem Er- 
hitzen von Toluol mit Phosphortrichlorid und AiCls entsteht die Verbindung (CH3)^CgH4(PCl2)* 
(Syst. No. 2257) (Miohaelis, Paneck, A, 212, 205). ~ Einw. von Kohlenoxyd s. u. 


Beispiele fiir die Einwirkung von organischen Verbindungen. Beim Durch- 
leiten von Toluold&mpfen mit Athylen durch ein gliihendes Rohr entstehen Benzol, Styrol, 
Naphthalin, Anthracen usw. (Ferko, B. 20, 662). Aus Isobutylen und Toluol in Gegenwart 
von wenig AICI3 und wenig HCl entsteht tert. -Butyl- toluol CH3 -03114 *0(0113)3 (Akt.-Ges. f, 
Anilinf ., D. R. P. 184 230 ; Frdl, 8, 1 304). — L&Bt man ein ilquimolekularee Gemisch von Benzol 
nnd Toluol in eine dunkelrotgliihendle eiseme, mit Bimsstein gefiillte Rohre tropfen, so er- 
hillt man (neben Benzol und Toluol) Naphthalin, Diphenyl, p-Phenyl-toluol, 2.4'-Dimethyl- 
diphenyl, „y- und 4-Methylendiphenylen“ Gi3Hio (Syst. No. 480), Phenanthren, Anthracen, 
1.4-Dipbenyl-benzol, einen nicht rein isolierten Kohlen wass erst of f 0^2^23, welcher bei 
der Oxydation mit Obromsd.ure und Eisessig eine chinonartige Verbindung G32H2e02 
(orangerote Nadeln; F; 180®) liefert, undfliissige, bei 293—316®, 359—383® und 404—427® 
siedende Kohlenwasserstoffe (Oabnelley, jSoc. 87, 702). 

Beim Einleiten vonMethylchlorid in ein Gemisch von Toluol und AIGI3 bei ca. 80® entstehen 
Xylole, und zwar als Hauptprodukt meist m-Xylol, femer Mesitylen, Pseudocumol, Durol, 
neben einem Isomeren ( 1.2. 3. 6-Tetramethyl- benzol?), Pentamethylbenzol und Hexamethyl- 
benzol (Ador, Rilliet, 11, 1627; 12, 32«; Jacobsen, B. 14, 2625; 18, 342 Anm.; Fribdel, 
Crafts, A, ch. [6] 1, 461). Bei der Einw. von Methylenchlorid auf Toluol in Gegenwart von 
AICI3 entsteht als Hauptprodukt ein Gemisch von Ditolylmethan [3.3'-, 4.4'- und 3.4'- 
(Lavaux, a. ch. [8] 20, 505)] mit 2 isomeren Dimethylanthracenen (F: 240® und F : 244,6®), 
danel^n ein drittes Dimethylanthracen vom F: 86®, 2>Methyl-anthracen, Xylol und dessen 
Homologe und etwas Benzol (Lavaux, C.r, 130, 976; A. ch. [8] 20, 436; vgl. Fribdel, 
Crafts, A. ch. [6] 11, 266). Cber die Reaktion von Toluol mit Chlorpikrin bezw. Chloroform 
und AKJlj in ScWefelkohlenstoff vgl. : Elbs, Wittich, B. 18, 347 ; Lavaux, A. ch. [8J 20, 460. 
Aus Toluol, Athylidenchlorid und AlCL resultieren p-Athyl-toluol, a.a-Di-p-tolyl-athan und 
2.6.9. 10-Tetramethyl-anthracendihydrid (Anschutz, A. 286, 313; Seer, M. 82, 149). Reak- 
tion von Toluol mit Athylenbromid -f AlClg: Fribdel, Crafts, A. ch. [6] 1, 487. Toluol liefert 
mit Acetylentetrabromid und AICI3 zwei Dimethylanthracene (F: 240® und F: 244,5®) und als 
Nebenprodukte 2-Methyl-anthracen, Benzol, Xylole, Trimethylbenzole und hohere Homologe 
(Lavaux, C. r. 141, 204; A. ch. [8] 20, 455). Mit Isobutylbromid (-chlorid oder -jodid) und 
AIOI3 entstehen m- (Baur, B. 24, 2832) und p- (Konowalow, 3K. 30, 1036; C. 1800 I, 777) 
tert. -Butyl- toluol; unter den Nebenprc^ukten treten auf: tert. -Butyl-benzol, 1.3-Dimethyl- 
5- tert. -butyl- benzol, 1.4-Di-tert.-butvl-benzol und Di- tert. -butyl- toluol (Baur, B. 27, 1606). 
Beim Kochen von Toluol mit Allylbromid und Zinkstaub entsteht 1.2-Ditolyl- propan und 
eineVerbindungCioH^(Kp: 180— 182®; DJ; 0,8891; 0,8748; DJ®: 0,8737) (Shukowski, 

27, 300). — Toluol gibt beim Erw&rmen mm Benzylchlorid und Zinkstaub haupts&chlich 
p-Benzyl-toluol neben wenig o-Benzyl-toluol (Zincke, A. 101, 93; Plascuda, Zinckb, B. 
6, 906). Bei mehrtagigem Stehen mit Benzylbromid in Gegenwart von FeBrg bei 50® unter 
LichtabschluB bildete sich p-Benzyl-toluol (Holleman, Polax, van der Laan, Euwes, 
It. 27, 443). 

Bei mehrtfigigem Erhitzen von Toluol mit Isobutylalkohol und Zinkchlorid im zuge- 
schmolzenen Rcmr auf 300® entsteht l-Methyl-3-tert.-Dutyl-benzol (Goldschmidt, B. 16, 
1067; Nibmczycki, C. 190611, 403). 


Bei der Kondensation von Toluol mit Paraldehyd unter Einw. von konz. Sohwefel- 
s&ure entsteht a.a-Di-p-tolyl-&than (0. Fischer, B. 7, 1193). — Toluol liefert mit Kohlen- 
oxyd -f HC!1 bei G^enwart von AlClj und CuCl p-Methyl-benzaldehyd (Gatteemann, 
A. 847, 352). Reagiert mit Nickeloarbonyl und AlCL bei gewohnlioher Temperatur unter 
Bilduim von p-Methyl-benzaldehyd, bei 100® unter Bildu^ von Dimethylanthracenen (De- 
war, Jones, Soc. 86, 216; vgl. Seer, M, 82, 154). 50 g Toluol liefem mit Knallquecksilber 

und AlOCl [Gemisch von etwa 5 Tin. AlCl,und 1 Tt AlCL- 6 H, 013, 6 g Tolunitril (o und p) und 
9,2 g eines aus gleichen Teilen o- un(^- Verbindung beetehenden Gemiscl^es von Methyl-benzal- 
doximen (Scholl, KaCer, B. 80, 3^). — Bei 3— 4-t&giEem Schutteln yon Toluol mit Benz- 
aldehyd und konz. Schwefels&ure entsteht Phenyl-di-p-t(^l-methan (Kxiegl, B. 88, 85; vgl. 
auoh Griefentroo, B. 19, 1876). Toluol liefmrt mit o-Mtio-benzaldehyd in Gegenwart von 

C-C ET - CH 

Sehwefels&ure [o-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton und p-T61yl-anthroxan * *(S3n*t. 
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No. 4199) (Kliegl, 41, 1846). Wird Toluol mit Benzophenon dem Soimenlichte ausge- 
setzt, 80 entstehen Benzpinakon und ein AdditionsproduKt C 2 oHigO (Patern6, Cuieffi, 
U. 69 n, 421). — Kondensation von Toluol mit Cellulose durch konz. Schwefelsaure: Nastju- 
KOW, m, 89, 1124; C. 19081, 820. 

Leitet man trocknen Cyanwasserstoff und trocknen Chlorwasserstoff in ein Gemisch von 
Toluol und AlClg bei 35—40^ und deetilliert dann das Reaktionsprodukt mit starker Salzsaure, 
so erhftlt man p-Methyl-benzaldehyd (Bayer & Co., D. R. P. 99568; FrdL 6 , 98). Durch Er- 
hitzen von Toluol mit Eisessig, Zi^onlorid und Phosphoroxychlorid und darauffolgende Be- 
handlung mit Wasser erhalt man p- Acetyl- toluol und p-Toluylsaure (Frey, Horowitz, J. *. 
[2] 43, 114). p- Acetyl- toluol entsteht auch mit Essigskureanhydrid und AICI 3 (Miohaelis, B, 
16, 185), sowie mit Acetylchlorid und AICI 3 (Claus, Riedel, B, 19, 234; Verlky, Bl. [3] 17, 
909); ein Diacetyltoluol entsteht hierbei nicht (V. Meyer, Pavia, B. 29, 2566). Beim Kochen 
von Toluol mit Merouriacetat entsteht ein Gemisch von o- und p-Tolyl-quecksilberacetat CHg- 
COa-Hg-CgHg-CHs (Syst. No. 2347) (Dimroth, B. 32, 761). Beim Erhitzen von Toluol mit 
Benzoesaure und Phosphors&ureanhydrid auf 1 80 — 200® entstehen p- Benzoyl- toluol ( Roll arits, 
Mebz, B, 0, 538) und o- Benzoyl- toluol (Behr, van Dorp, B, 0 , 764). p-Benzoyl-toluol wurde 
auch beim Erhitzen von Toluol mit Benzoylchlorid und etwas Zink erhalten (Grucarevtc, 
Mebz, B, 0, 1243). Es ist auch das Hauptprodukt der Reaktion zwischen Benzoylchlorid, 
Toluol und AICI 3 (Ador, Rilliet, B. 12, 2299; Bourcet, Bl. [3] 16, 945; Elbs, J. pr. [2] 
36, 466). — Beim Einleiten von Dicyan in siedendes Toluol bei Gegenwart von AICI 3 entsteht 
Tolunitril (Desobbz, Bl. [3] 13, 735). Mit Malonylchlorid und AICI 3 entstehen Di-p-toluyl- 
methan und p-Acetyl-toluol (B&hal, Auger, Bl. [3] 9, 699); mit Succinylchlorid und AICI 3 
lassen sich a.p-Di-p-toluyl-ftthan (Holleman, R, 0, 76) und /^-p-Toluyl-propionsaure erhalten 
(Claus, Schlarb, B. 20, 1378). Auch mit Bemsteinsaureanhydrid und AICI 3 entsteht /?-p- 
Toluyl-propionsaure (BurcKBR, Bl. [2] 49, 448; Muhr, B. 28, 3215; Katzenellenboqen, 
B. 34, 3828). Bei der Kondensation von Toluol mit Phthalsaureanhydrid in Gegen- 
wart von AICI 3 entsteht 4'-Methyl-benzophenon-carbonsaure-(2) (Friedbl, Crafts, A.ch. 
[ 6 ] 14, 447). Bei der Reaktion von Diphensaureanhydrid (Syst. No. 2483) mit AICI 3 in 
Toluol entstehen Fluorenon-carbonsiLure-(4) (Syst. No. 1300) und 4-Toluyl-fluorenon (Syst. 
No. 685) (Pick, M. 26, 980). — Toluol liefert beim Erhitzen mit Natrium und Quecksilber- 
dikthyl im Kohlendioxydstrom Phenylessigs&ure; verwendet man statt der Quecksilber- 
verbindung Zir^di&thyl, so entsteht neben Phenylessi^saure die p-Toluylsaure (Schobigin, 
B. 41, 2726). ‘Durch Einw. von Phosgen auf Toluol in Gegenwart von AICI 3 entsteht pi- 
p-tolyl-keton unter Zwischenbildung von p-Toluylsfture-chlorid (Ador, Crafts, B. 10, 2173; 
Elbs, J. pr. [2] 36, 466). Toluol liefert mit „Ham 8 toffchlorid“ HgN-COCl oder mit Cvan- 
saure und Sal^aure (Gattermann, Rossolymo, B, 23, 1195) bei Gegenwart von AICI 3 
p-Toluylsaure- amid; analog verlauft die Reaktion mit N-alkyUerten oder N-ary lierten Ham- 
stoffchloriden (Gattermann, G. Schmidt, A. 244, 61; B. 20, .120; Lbllmann, BonhOffer, 
B. 20, 2119). p-Toluylsaure-anilid l&Bt sich auch mit Phenylisocyanat und AICI 3 erhalten 
(Leuckart, «/. pr. [2] 41, 306), analog Thio-p-toluylsaure-aniJid mit Phenylsenfol und AICI 3 
(Friedmann, Gattermann, B. 26, 3627). 

Toluol liefert mit Diazoessigester ein Gemisch von 3-Methyl-norcaradien-(2.4)-carbon- 
8aure-(7)-&thylester und 4-Methyl-cycloheptatrien-(1.3.5)-oarbon8&ure-(l)-&thyle8ter neben 
Pyrazolin-tricarbon8aure-(3.4.5)-trikthyle6ter und symm. Azinbemsteinsaureester (Syst. No. 
3666) (Buchner, Feldbiann, B. 00, 3509). — Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid 
auf Toluol in Gegenwart von AICI3 entsteht unter Stickstoffentwicklung p-[und vielleicht 
auch o-]-Phenyl-toluol neben Chlorbenzol (MOhlau, Berger, B. 20, 1 ^ 6 ). 

Toluol wirkt auf den Organismus paralysierend und exzitierend (Curci, J. 1891, 2330); 
es wild in ihm zu Benzoes&ure (Nbncki, Ziegler, B. 5, 750; Klinqenberg, J. 1891, 2260) 
und p-Oxy-benzoesftiire (Curci) oxydiert. 

Verwendunff. 

Toluol ist das Ausgangsmaterial bei der Darstellung von vielen Zwischenprodukten 
der Farbstoff-, Arzneimittel- und Rieohstoffindustrie, so von Benzylchlorid, Benzalohlorid, 
Benzotrichlorid, Nitrotoluolen, Benzaldehyd, Benzoes&ure, Toluidinen usw. ; es dient zur 
Darstellung von Saccharin und Trinitrotoluol und findet auch Anwendung als Losungs- 
mittel (vgl.: Herzog, Chemische Teohnolc^e der organischen Verbindungen [Heidelberg 
1912], S. 403, 506, 523; Lunge, KOhlbr, Industrie des Steinkohlenteers und des Am- 
moniaks, 6 . Aufl., Bd. I [Braunschweig 1912], S. 246; G. Schultz, Die Chemie des Stein- 
kohlenteers, 3. A^l., Bd. I [Braunschweig 1900], S. 39; BlOoher, Auskunftsbuch fiir die 
chemische Industrie, 11. Aufl. [Berlin und Leipzig 1921], S. 1327, 1366, 1378). 
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Nachweia. 

Als Nachwcitt eignet sich die Nitrierung zu 2.4- Dinitro- toluol (vgl. Bbilstbin, Kuhl- 
BEBO, A , 166, 13). 

Nachweis von Toluol in toluolhaltigem Benzol: Raikow, Urkewitsch, Ch»Z, 80, 296. 
Neben anderen Kohlenwasserstoffen, z. B. m-Xyloi, kann Toluol auch mittels „Hamstoff- 
chlorids'* bezw. Cyans&ure und Salz^ure erkannt werden; die verschiedenen Kohlenwasser- 
stoffe werden bei dieser Reaktion Verschieden leicht in Sftureamide verwandelt (Gattbr- 
MANN, Rossolymo, B. 23, 1198).. 

Additionelle V erhindungen des Toluola. 

3 C,Hg -f AlClg. B. Beim Einleiten von HCl oder HBr in eine Losung von Aluminium- 
chlorid in Toluol (Gustavson, 3K. 10, .390; 22, 447; B. 11, 2151; J. pr, [2] 42, 606; vgl. 
Fbiedel, Crafts, A,ch, [61 14, 467). Orangefarbene dickliche Fliiseigkeit, die bei —17® 
nicht erstant. D®: 1,08; D**: 1,06. Wird durch Wasser sofort zersetzt unter Abscheidung 
von Toluol. Gibt mit Brom CgBrs CHa. — 3 C^Hg -f AlBrg. B. analog der vorangehenden 
Verbindung (G., 3K. 10, 297; B. 11, 1841). Rotbraune, nicht unzersetzt destillierbare Fliissig- 
keit. D®: 1,37; D®®: 1,35; sehr wenig loslich in Toluol; verhklt sich analog der voran- 
gehenden Verbindung (G.). Elektrolyse: Neminski, Plotnikow, 3K. 40, 391, 1254; C, 
1908 II, 1505; 1000 1, 493. 

Suhstitutionsprodukie des Toluola. 

a) Fluor-Derivate. 

2 - Fluor -1 -methyl -benzol, o -Fluor -toluol C7H7r = CgH^ CHg. B. Aus o-Toluol- 

diazoniumsulfat und konz. FluorwasserstoffRaure (Holleman, Beekman, R. 23, 238; H., 
R. 26, .331; Swarts, C . 1008 I, 1046; R , 27, 120). — Erstarrt nicht im Kaltegemisch von 
festem Kohlendioxyd und Alkohol (H.). Kp: 114® (H.), 115® (H., B.). 1,0041 (H.). Bil- 

dungswUrme: S. Molekulare Verbrennungswftrme bei konstantem Volumen; 901,61 Cal. (S.). 

3 - Fluor-l-methyl-benzol, m-Fluor-toluol C7H7F — CgH^F-CHg. B. Aus m-Toluol- 

diazoniumsulfat und konz. Fluorwasserstoffsaure (Holleman, Beekman, R. 23, 238). — 
Erstarrt nicht im Kaltegemisch von festem Kohlendioxyd und Alkohol (H., R. 26, 331). 
Kp: 115®; 0,9972 (H.). 

4- Fluor-l-methyl -benzol, p-Fluor-toluol C7H7F — CgH4F CH3. B. Aus p-Toluol- 
diazoniumsulfat und konz. Fluorwasserstoffsaure (Holleman, Beekman, R. 28, 238; Swarts, 
C. 1908 1, 1046; R. 27, 120). Aus einer Losui^ von p-Toluoldiazoniumchlorid mit Fluor- 
wasserstoffsaure (Valentiner, Schwarz, D. R. P. 96153; C. 1898 I, 1224). Aus p-Toluol- 
diazopiperidid (dargestellt dusch Vermischen der kalten waDr. Losungen von p-Toluoldiazo- 
niumohlorid und Piperidin) mit konz. Fluorwasserstoffsaure (Wallach, A . 286, 261). Beim 
Erhitzen von 4-Fluor-toluol’Suifonsaure-(3) [dargestellt aus 4-Amino-toluol-sulfonsaure-(.3)] 
mit konz. Salzsaure im Rohr (Patbrn6, Oliveri, O. 18, 535). — Fliissig. Riecht nach bittern 
Mandeln (P., 0,). Erstarrt im Kaltegemisch von festem Kohlendioxyd und Alkohol (Holle- 
man, R. 26, 331). Kp: 116-117® (korr.) (W.), 116® (H.). D^*: 1,0005 (H.); D“: 0,992 (W.) 
Bildungswarme: S., C. 1908 I, 1046; R. 27, 121. Molekulare Verbrennungswarme bei kon- 
stantem VoL: 901,86 Cal. (S.). — Wird von Chromsauregemisch zu p-Fluor-benzoesaure 
oxydiert (W.). Gibt mit Chlorsulfonsaure 4-Fluor-toluol-sulfon8aure-{2)-chlorid (H.). 

IM^-Difluor-l-methyl-benzol, A>.ca-Difluor-toluol, BenzalfLuorid, Benzyliden- 
fluorid C7H8F2 = CgHg’CHFj. B. Aus w.w-Difluor-o-chlor- toluol in alkoh. Losung mittels 
Natriumamalgams (Swarts, C. 1900 II, 667). — Fliissigkeit von angenehmem Geruch. 
Kp: 133,5®. — Wird von warmer konz. Schwefelsaure, sowie von Wasser bei 200® in Fluor, 
wasserstoffsaure und Benzaldehyd gespalten. 

IMU'-Trifluor-l-methyl-beMol, <y.&).w-Trifluor-toluol, Benzotrifluorid C7H6F3 =« 
CgHg’CFg. B, Aus Benzotrichlorid und Antimonfluoriir, neben cu.ai-Difluor-cs-chlor-tofuol 
(Swarts, C. 1898 II, 26). — Farbloee Flussigkeit. Kp: 103,5®; 1,19632; n: 1,41707 

(S., C. 1898 II, 26). Bildungswarme: S., C. 1906 II, 1567; R. 26, 422. Molekulare Ver- 
brennungswarme bei konstantem Volum: 809,96 CaL (S., C. 1906 II, 1567; R. 26, 422). 
— Gibt mit Salpetersaure m-Nitro-benzotrifluorid (S., C. 1898 II, 26). Sehr widerstands- 
lahig gegen Wasser, Alkalien, Kupfer, Phenole und Aiylamine (S., C. 1898 II, 26). 

b) Chlor-Derivate. 

2 -Chlor-l.m6thyl-benzol, o-Chlor-tolQol C7H-CI = CgHiCl CHg. B. Neben p-Chlor- 
tcdiiol beim Chlorieren von Toluohin Gegenwart von Jod (HObneb, Majebt, B. 6, 790) oder 
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besser von FeCl3 oder M0CI5 (Sbklig, A, 237, 130, 131, 161). Neben p-Chlor-toluol bei der 
Chlorierung von siedendem Toluol duroh elektrolytisches Chlor (Cohen, Dawson, Cros- 
LAND, 80c, 87, 1036). Duroh Erhitzen von Toluol mit PbCl4-2NH4Cl am RuckfluBkiihler 
(Seyewetz, Biot, C. r. 136, 1121). Aus o>Toluoldiazoniumohlorid-Losung durch Zersetzung 
mit Cuprochlorid (Sandmeyer, B, 17, 2661; Behrbnd, Nissen, A, 260, 393; Wynne, 
80c, 61, 1072; H. Erdmann, A, 272, 144). Aus o-Toluoldiazoniumchlorid-Losung in Gegen- 
wart von CuCls bei der Elektrolyse an Kupferelektroden unter Kiihlung (VotoCek, Zenisek, 
Z. El, Ch, 6, 486). Aus o>Toluoldiazoniumchlorid-Losung durch Erhitzen . mit uberschiissiger 
Salzs&ure (Gasiorowski, Wayss, B, 18, 1939). Aus festem o>Toluoldiazoniumchlorid durch 
Erwkrmen mit Benzol und AICI3 (MOhlau, Berger, B, 26, 1998). Aus dem (mit trocknem 
Sand vermisohten) Chloroplatinat des o-Toluoldiazoniumchlorids durch Destillation (Beil- 
STEIN, Kuhlberg, A, 166, 79). Aus o-Toluol-diazopiperidid CHa-CeH^ NiN NCgHio (er- 
halten aus diazotiertem o-Toluidin und Piperidin) mit konz. Salzsilure ( Walla ch, A. 236, 
247). Aus Phosphorsaure-tri-o-tolylester-dichlorid Cl2P(O CjH4 *0118)8, welches aus 3 Mol.- 
Gew. o-Kresol und 1 MoL-Gew. beim Erhitzen bis auf 140® entsteht, durch Erhitzen 
auf ca. 180® (Adtenribth, Gbyer, B, 41, 167). Aus dem Chlorid der 2-Chlor-toluol-sulfon- 
s&ure-(4) oder aus dieser S&ure selbst durch Kochen mit 80®/oiger Schwefelsaure (Ges. f. chem. 
Ind., D. R. P. 133000; C, 1902 II, 313). — Darat, Man verreibt ein ^ekiihltes Gemisch aus 
1 kg o-Toluidin und 1 Liter Wasser mit 1100 ccm roher Salzsaure, gieUt in 6 Liter Wasser 
und ftigt noch 1V8 Liter rohe Salzs&ure und 7 kg gestossenes Eis hinzu; dann laBt man unter 
Ruhren eine Losung von 640 g NaNOg (98— W®^ig) in 6 Liter Wasser in dickom Strahl hinzu - 
flieOen und fiigt die erhaltene L68Uii|^ zu einem Gemisch aus Cuprochlorid- Losung (dargestellt 
durch Kochen von 440 g krystaUiamrtem Cuprichlorid mit 210 g Kupferspanen, 1840 ccm 
roher Salzs&ure und 370 ccm Wasser) und 1 kg Eis (H. Erdmann, A, 272, 145). Zur Zer- 
setzung der o-Toluoldiazoniumchloria-L6sung eignet sich auch Kupferpulver (Gattermann, 
B. 23, 1221) Oder entfettete „Kupferbronz^‘ (Ullmann, B, 29, 1878 Anm.). 

F: —34,0® (Haase, B, 26, 1053). tTber die Existenz zweier verschieden schmelzender 
Modifikationen, des o-Chlor-toluolB vgl, OsTRoafYSSLBNSKi, Ph, Ch. 67, 347. Kp^g^; 154® 
bis 166® (Sbblig. A. 237, 164); 169,38® (Feitler, Ph, Ch. 4, 72); Kp: 159-169,2® 

(korr.) (Perkin, 8oc, 60, 1203). siMepunkte unter verschiedenem Druck: Fei. DJ: 1,0973; 
D{: 1,0963; Dig: 1,0918; Dg: 1,0877; DJg: 1,0837; DJ: 1,0801 (Pe., 8oc. 69, 1203); I^: 1,08173 
(Seubert, B, 22, 2620); ]>"’*: 0,93962 (Fei.). Dichten des unter verschiedenen Dmcken 
siedenden o-Chlor-toluols: Fei. — nS^; 1,6238; n^““: 1,5362 (Seu.). Absorptionsspektrum 
im Ultra violett: Baly, Ewbank, 8oc. 87, 1366. — Magnetisches Drehungsvermogen: Pe., 
8oc, 60, 1243. 

o-Chlor-toluol wird von Chromsiluregemisch vollig verbrannt, ohne eine S&ure zu bilden 
(Beilstein, Kuhlbero, A. 166, 79). Liefert mit Chronaylchlorid eine Verbindung, die durch 
Wasser zu o-Chlor-benzaldehyd zersetzt wird (Stuart, Elliot, 8oc. 63, 803; Law, Perkin, 
Soc, 08, 1636). Gibt bei der Oxydation mit Cerverbindungen o -Chlor- benzaldehyd (Hochster 
Farbw., D. R. P. 174238; C, 1006 II, 1297). Oxydation mit Permanganatlosung fiihrt zu 
o-Chlor-benzoes&ure (Emmbrling, B, 8, 880; Seelig, A, 237, 164; Graebe, A. 276, 55). 

— o-Chlor-toluol wird bei 302® durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor zu Toluol reduziert 
(Klages, Lieokb, J, pr, [2] 61, 322). — Gibt bei der Chlorierung 2.3-, 2.4-, 2.6- und etwas 
2.5-Diohlor-toluol (Cohen, Dakin, 8oc. 70, 1117). Bei der Nitrierung mit Salpeterschwefel- 
s&ure wurde 6-Chlor-3-nitro-benzol erhalten (Gk>LDSOHMiDT, HOnig, B. 10, 2^3; 20, 199). 

— Liefert beim Erhitzen mit Diphenylaminkalium (unter Umlagerung) Diphenyl-m-toluidin 
(Haeussermann, Bauer, B, 31, 2988; Habu., B, 34, 39). 

o-Chlor-toluol wird im Organismus des Hundes in o-Chlor-hippurskure, im Organismus 
des Kaninchens in o-Chlor-benzoes&ure iibergefuhrt (Hildebrandt, B, Ph, P, 3, 367, 369). 

8-Chlor-l-metliyl-b6n*ol, m^Chlor-toluol C7H,Ci — CeH4Cl CH3. B, Aus m-Toluidin 
beim Ersatz der Aminognmpe durch Chlor nach der SANDMBYERschen Reaktion (vgl. Rever- 
DiN, CnispiEUX, B, 83, 2506). Aus diazotiertem 3-Chlor-4-ammo-toluol durch Kochen der 
Diazoniumsulfatldsung mit Alk^hol (Wroblbwski, A, 168, 200). Aus 3-Chlor-4-amino- 
toluol durch Uberfiihruim in da»* Hyd»zin und Kochen seinee salzi^uren Salzes mit Kupfer- 
sulfatlosung |Wynne, 8oc, 61 » lv6S), Aus 6-Chlor-2-amino-toluol durch Erw&rmen mit 
Alkohol und Sohwefel^ure und Zusatz von Athylnitrit (Feitler, Ph, Ch, 4, 76). Aus 6-Chlor- 
2-amino-toluol duroh Ubeifiihrung in das H3^drazin und Kochen seines salzsauren Salzes mit 

K ersulfatlosuim (Wy., 8oe, 01, 1048). Aus 3-Chlor-l-methyl-cyclohexen-(x) (S. 69) durch 
ndlung mit Brom and Kochen des Reaktionsproduktes mit Chinohn (Klages, B, S9, 
2669). Aus 3-Chlor-l-methy)>-cyolahexadien-(1.3) durch Uberfiihrung in das Dibromid und 
Kochen desselben mit Chinolin (Kl., Knoevenagel, B. 27, 3022). Beim Erhitzen von 
m-Kresol und PClg oder von Phosphora&ure-tri-m-tolylester-dichlorid auf 210® ( Autenrieth, 
Gbyer, B, 41, 166). — Fliissig. F; —47,8® (Haase, B. 26, 1063). Kp^jg^j: 162,2® (Feitler). 
Siedepuhkte bei verschiedenem Druck: F.. D?: 1,07218 (Seubert, B, 22, 2620); !>*“’■: 

19 * 
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0,92723 (F.). Diohten des unter verschiedenen Drucken siedenden m-Chlor-toluols: F. 
n^^*: 1,5214; n^*‘; 1,5331(8.). Absorptionsspektram im Ultraviolett: Baly, Ewbank, Soc, 
87, 1356. — Gibt bei der Oxydation mit Dicbromatmischung m-Chlor-benzoesaure (Wr.). 
Libert mit Chromylcblorid eine Verbindung, die durch Wasser zu m-Chlor-benzaldehyd 
zersetzt wird (Law, Perkin, Soc. 03, 1636). Bei der Chlorierung werden 2.5- und 3.4-Dichlor- 
toluol gebildet (Cohen, Dakin, Soc, 70, 1117). Beim Nitrieren mit Salpetersaure (D; 1,52) 
entsteht ein Gemenge von 5-Chlor-2-nitro-toluol und 3-Chlor-4-nitro-toluol; beim Nitrieren 
mit einem Gemiach von Salpeters&ure (D: 1,52) und konz. Schwefelsaure entsteht 5-Chlor- 
2.4-dmitro-toluol (Reverdin, CRiriEux, B, 33, 2505). Gibt mit Chloracetylchlorid und 
AICI3 in CSg 5-Chlor-2-[chloracetyl]-toJuol (Kunckell, B, 41, 2648). — Verhalt sich im Tier- 
korper analog dem o-Chlor-toluol (S. 291) (Hildebrandt, B. Ph. P. 3, 367, 369). 

4-Chlor-l-methyl -benzol, p-Chlor- toluol C7H7C1~ CeH^Cl CHa. B. Beim C’hlorieren 
von Toluol in Gegenwart von Jod (Beilstein, Geitner, A, 130, 334) oder besser von MoCl,, 
(Aronheim, Dietrich, B, 8, 1402), neben o-Chlor-toluol (Hubner, Majert, B.6,790; Seelig, 

A. 237, 130, 151). Neben o-Chlor-toluol bei der Chlorierung von siedendem Toluol durch 
elektrolytisches Chlor (Cohen, Dawson, Crosland, Soc. 87, 1035). Durch Erhitzen von 
Toluol mit Sulfurylchlorid auf 160®, neben* Benzylchlorid und 3.4-I)ichlor-toluol (TOhl, 
EbeRhard, B. 20, 2942). Aus p-Toluoldiazoniumchlorid-Losung beim Erwarmen mit Salz- 
8&ure (HtiBNER, Majert, B. 0, 794; Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1939; vgl. Holleman, 
Beekman, B, 23, 239). Aus p-Toluoldiazoniumchlorid-Losung mit Cuprochlorid (Sand- 
meyer, B. 17, 2651; vgl. H. Erdmann, A. 272, 144, 145). Aus p-Toluoldiazoniumchlorid- 
Ijosung mit Kupferpulver (Gattermann, B. 23, 1221). Aus p-Toluoldiazoniumchlorid-Losung 
in Gegenwart von CuClj bei der Elektrolyse an Kupferelektroden unter Kiihlung (VotoOek, 
ZeniSek, Z. El. Ch. 6, 486). Aus festem p-Toluoldiazoniumchlorid durch Erwarmen mit 
Benzol und AICI3 (M6hlau, Berger, B. 20, 1998). Durch Einw. von konz. Salzsaure auf 
p-Toluol-diazopiperidid (’H3CeH4N:N-NC5Hjo (Syst. No. 3038) ( Walla ch, A. 236, 247). 
~ Beim Erhitzen von Phosphorsaure-tri-p-tol^dester-dichlorid (das aus p-Kresol und PCIj 
bei 140® entsteht) auf 200—210® (Autenrieth, Geyer, B. 41, 155). 

F: 7,4® (Seubert, B. 22, 2524), 7,5® (van Scherpenzeel, H. 20, 155). Kp756,4: 162,3® 
(Feitler, Ph. Ch. 4, 78); Kp: 162— 162,2® (korr.) (Perkin, Soc. 00, 1203); Kpig: 44®(van Sch.). 
Siedepunkte bei verschiedenem Druck: Fei. D^: 1,0847; DJ: 1,0836; DK: 1,0791 ; 1)}5: 1,0749; 
DB: 1,0710; Dg: 1,0672 (Pe., Soc. 00, 1203); 1^: 1,06974 (Seu.); D‘®-“: 0,92360 (Fei.). 
Dichten des unter verschiedenen Drucken siedenden p-Chlor-toluols : Fei. Molekulare 
Gefrierpunktsemiedrigung: 56 (Auwers, Ph.Ch. 42, 515). n{* 1,5199; 1,5317 (Seu.). 

Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Baly, Ewbank, Soc. 87, 1356. Magnetischcs Drehungs- 
vermogen: Pe., Soc, 00, 1243. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganatlosung p-Chlor- 
benzoes&ure (Emmerlino, B. 8, 880). Wird von Chromsauregemisch zu p-Chlor-benzoesaure 
oxydiert (Beilstein, Geitner, A. 130, 3,36). Wird von Salpetersaure rascher oxydiert 
als o- und m-Chlor-toluol, die Dichlortoluole und Jodtoluole, aber langsamer als p-Brom- 
toluol (CcfHBN, Miller, Soc. 86, 174, 1626). Liefert mit Chromylcblorid eine Verbindung, 
die durch Wasser zu p-Chlor-benzaldehyd zersetzt wird (liAW, Perkin, Soc. 03, 1636). 
Wird bei 302® durch Jodwasserstoffsilure und Phosphor zu Taliol reduziert (Klages, Liecke, 
J, pr. [2] 01, 322). Gibt bei der Chlorierung 2.4- und 3.4dL»ichlor-toluol (('ohen, Dakin, 
Soc, 70, 1116). Die Nitrierung liefert 4-Chlor-2-nitro-toluol und 4-Chlor-3-nitro- toluol (Gold- 
schmidt, HOnig, B, 10, 2438; vgl. Engelbrecht, B. 7, 797), und zwar entstehen bei 0® mit 
Salpetersaure (D: 1,48) 58®/o 4-(3ilor-2-mtro-toluol und 42 ®/o 4-Chlor-3-nitro-toluol (van den 
Abend, R, 28, 421, 496). — p-Chlor- toluol verhalt sich im Tieifeorper analog wie o- und m- 
Chlor-toluol, ist aber fiir Kaninchen giftiger als die Isomeren (Hildebrandt, B. Ph. P. 
3, 367, 369), 

D-Clilor-l-methyl-benzol, a>-Chlor-toluol, Bonaylohlorid C7H7CI CeH^ CHaCI. 

B. Beim Einleiten von Chlor in siedendes Toluol (Cannizzaro, A, ch. [3] 46, 468; Beilstein, 

Geitner, A. 130, 332). Beim Leiten von Chlor in Toluol im dircJtten Sonnenlicht tritt selbst 
beim Abkuhlen Chlor nur in die Seitenkette (vgl. S. 285) (Scihamm, B. 18, 608). Aus Sulfuryl- 
chlorid und iiberschussigem Toluol unterhalb 130® (Wohl, D. H.P. 139552; 160102; C. 1003 I, 
007; 1005 II, 367) in Gegenwart von Acetylchlorid (Wohi, D. R. P. 162394; O. 100611, 
727). Aus Benzylalkohol mit Chlorwasserstoff (Cannizzaro A, 88, 130) oder w&Br. Salz- 
s&ure (Norris, Am. 38, 638). Aus Benzylamin und NOCl in Jttlier. Losung bei —15® bis 
— 20® (SsoLONiNA, 80, 431; C, 1808 II, 887). Aus Bem^vlaniin durch Konigswasser in 

geiinger Menge, neben anderen Produkten (Ssolonina, 2K. 80, 822; C. 1800 I, 254). — 
Darat, In ein j^elinde siedendes Gemisch von 100 g ToluolJund 5 g PCI5 wird, moglichst im 
Sonnenlicht, em ziemlich kriLftiger Strom von getrocknetem Chlor eingeleitet, bis eine Ge- 
wichtszunahme von 37 g erreicht ist (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer 
Pr&parate [Braunschweig 1920], S. 40). Zur technischen DamteUung vgl. Ullmanns Enzy- 
kiop&die der technischen Chemie, Bd. XI [Berlin- Wien 1922], S. 189. 
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Farblose FliisBigkeit von sehr heftigem Gemch, deren Dampf zu Tranen reizt. F: —43,2® 
(korr.) (V. Sohkeideb, Ph, Ch, 22, 230), —48,0® (Haase, B, 20, 1053). Kp: 179® (korr.) 
(Perkin, Soc, 69, 1203); Kp^M,,; 175-176,2® (R. Sorarr, A. 220, 99); 106,2®; 

103®; Kpe,: 98,8®; Kp*,,,: §3,35; Kp*,: 89,9®; Kpj^,**: 83,6®; Kp^,,,*: 81,85; Kp^,,,: 78,2®; 
Kpi?,,: 73,9®; Kpg,^,: 63,0® (Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechsel- 
beziehungen [Leipzig 1886], S. 84); Kpi,: 64—64,2® (Anschutz, Berks, B. 20, 1390). DJ: 
1,1135; ft: 1,1126; DS; 1,1081; D'J: 1,1040; I«; 1,1002; DJ: 1,0967 (Perkin, Soc. 69, 1203); 
D^• 1,099 (Gladstone, Soc. 46, 246); 1,1138 (Jahn, MOller, Ph.Ch. 13, 389); DJ’*: 

0,94625 (R. SoHiFF, A. 220, 99; vgl. R. Schiff, B, 19, 563). — Loslichkeit von Schwefel in 
Benzylchlorid: Boguski, 3K. 87, 92; C. 19061, 1207. - nj,: 1,6415 (Glad.); n^^ 1,5367; 
ng’*: 1,5416; 1,5652 (Jahn, Md.). Absorptionsspektrum: Spring, R. 16, 1. — Mole- 

kulare Verbrennungswftrme bei konstantem Volum: 885,7 Cal., bei konstantem Druck: 
886,6 Cal. (Schmidlin, C.r. 136, 1561; A.ch. [8] 7, 250). Spezifische Warme: R. Schiff, 
Ph. Ch. 1, 384. — Magnetische Suszeptibilitat: Pascal, Bl. [4] 6, 1069). Magnetisches 
Drehungsvermogen: Perkin, Soc. 09, 1243. Dielektrizitatskonstante: Jahn, Mo. 

Zersetzung von Benzylchlorid durch langes Kochen: Vandevelde, C. 1898 1, 438. 
Benzylchlorid liefert bei der Zersetzung durch rotriiihenden Platindraht Stilben und HCl 
(LOb, B. 86, 3060; Z. El. Ch. 9, 905). — Leitet man Benzylchlorid zusammen mit Wasserstoff 
liber fein verteilt^ Nickel, so bildet sich eine voluminose, unlosliche, gelbe Masse von der 
Formel (C^Hglx (S. 295) (Mailhe, Ch. Z. 29, 464). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkciilenstoff entsteht ein unloslicher Ko^er (C 7 H*)x (S. 295) (Friedel, Crafts, 
Bl. [2] 43, 63). Beim Erw&rmen von Benzylchlorid mit AlClg erhftlt man ein Reaktions- 
produkt, das bei der Destination Toluol und AnthrRcen liefert (Perkin, Hodgkinson, Soc. 
87, 726; vgl. ScHRAmi, B. 26, 1706). Beim Kochen von Benzylchlorid mit Zinkstaub tritt 
eine heftige Reaktion ein, unter Entwicklung von HCl; bei der Destination des Produktes 
l^hen Toluol, Anthracen, Phenyltolylmethan und ein Kohlenwasserstoff C^iHao (?) uber 
(raosT, Bl. [2] 46, 248). — Gibt durch Oxydation mit Chromsauremischung Benzoesaure 
(Bbilstbin, Geitnbr, a. 139, 337). Liefert mit Chromylchlorid die Verbindung C 7 H 7 C 14 
CrO-Clg = (C|,Hi;-CHCl-O CrCla*^H ?) (Syst.No. 629), welche bei der Einw. von Wasser Benz- 
aldehyd gibt (Etard, A. ch. [6] 22, 236). Beim Kochen von Benzylchlorid mit einer waBr. 
Losung von Bleinitrat wird Benzaldehyd gebddet (Lauth, Grimaux, Bl. [2] 7, 106). Beim Er- 
hitzen von Benzylchlorid mit Kaliumnitrit und wenig Wasser auf 150® entstehen Benzaldehyd, 
Benzoesaure, Anthracen u. a. fliissige Korper (Brunner, B. 9, 1746). — Bei Einw. von 
Magnesium auf Benzylchlorid in wasserfreiem Ather entsteht Benzylmagnesiumchlorid (Held, 
B. 87, 466; 88, 1682; Klages, Heilmann, B. 37, 1449; Klagbs, B. 38, 2220 Anm. 5). Benzyl- 
chlorid gibt beim Kochen mit Alkohol und Zin^taub Toluol (Tommasi, B. 7, 826). — Beim 
Erwarmen von Benzylchlorid mit Natrium entsteht Dibenzyl (Cannizzaro, Rossi, A. 121, 
260; Stelling, Fittig, A. 137, 258; Comby, B. 28, 1115). Auch beim Erhitzen von Benzyl- 
chlorid mit Kupferpulver wird Dibenzyl gebildet (Onufrowicz, B. 17, 836). — Beim Chlorieren 
von Benzylchlorid in Gegenwart von Jod erhalt man p-Chlor-benzylchlorid (Beilstein, 
Kuhlberg, Nbuhof, a. 140, 320). Bei der Einw. von PbCl*-2NH4Cl in der Siedehitze 
bilden sich Benzalchlorid und etwas Benzotrichlorid (Seyewetz, Trawitz, C. r. 136, 
241). Bei der Einw. von Brom auf Benzylchlorid in Gegenwart von Jod entsteht ein Ge- 
misch von p-Brom-benzylchlorid und p-Brom-benzylbromid (Errera, G. 17, 198; Srpek, 
M. 11, 430). Benzylchlorid liefert mit rauchender Salpetersaure p-, o- und m-Nitro-benzyb 
chlorid (Bei., Gei.; Strakosch, B. 0, 1056; Abelli, O. 18, 97; Kumpf, A. 224, 98, 100, 104; 
Noelting, B. 17, 386). Gibt bei der Nitrierung mittels Acetylnitrats 60 ®^ o- und 40®/o p-Nitro- 
benzylchlorid (ftoTBT, Khotinsky, B. 40, 1165). — Benzylchlorid setzt sich bei langerem 
Kochen mit etwa 30 Tin, Wasser fast glatt in Benz^^lalkohol und Sadzsaure um (Niederist, 
A. 196, 363). Auch beim Erhitzen von Benzylchlorid mit 10 Tin. Wasser und 3 Tin. frisch 
gefftUtem Bleioxyd auf 100® entsteht Benzylalkohol (Lauth, Grimaux, A. 148, 81), desgleichen 
bei mehrstiindigem Kochen mit 10®/oiger Pottaschelosung (Meunier, Bl. [2] 38, 159). Beim 
Erhitzen von Benzylchlorid mit Wasser auf ca. 190® entstehen ein Chlorid Ci*H,3C1(-C*H5- 
CH2‘C*H**CH2C1 ?), hochsiedende Kohlenwasserstoffe und geringe Mengen sauerstoffhaltiger 
Korper; wird das vom iiberschiissigen Benzylchlorid durch Dampf destillation befreite Roh- 
proaukt destilliert, so entstehen neben anderen Produkten Benzyltoluol und harzige oder 
dickfliissige Kohlenwasserstoffe, welche bei weiterem Erhitzen unter Bildung von Anthracen 
und Toluol zersetzt werden (Zinokb, B. 7, 276; vgl.: Limprioht, A. 189, 308; van Dorp, B. 
6, 1070; Plasouda, Zinokb, B. 6, 906; Bbhr, van Dorf^ B. 7, 16). — tTber die Einw. von 
Silbemitrit auf Ben^lchlorid vgL: Brunner, B. 9, 1745; Hollbman, R. 18, 405; Hantzsch, 
Schulze, B. 29, 700; Baeyer, Villiger, B, 84, 756. Einw. von Kaliumnitrit auf Benzyl- 
chlorid 8. o. Benzylchlorid setzt sich mit Silbemitrat in absol. Ather zu Benzylnitrat CeH* * 
CH2*0*N02 um (Nbp, a, 809, 171; vgl. Brunn.). Einw. von Bleinitrat auf Benzylchlorid 
8. o. Benzylchlorid gibt mit Silberphosphat beim Erw&rmen in Ather Tribenzylphosphat 
(LossBN, KOhlbb, a. 262, 213). — Liefert bei Einw. von alkoh. Ammoniak Benzylamin, 
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Dibenzylamin und Tribenzylamin (Cannizzaro, A. 134, 128; A, 8pl, 4, 24; Limpeicot, A. 
144, 306; Mason, Soc, 03, 1313). Durch Kochen von Benzylchlorid mit Hydrazinhydrat 
in wiifir. Alkohol entsteht asymm. Dibenzylhydrazin (Busch, Weiss, B, 38, 2702). v. RoraBN* 
BURG (B, 26, 867) erhielt durch Erhitzen von Benzylchlorid mit Hydrazii^ydrat in Alkohol 
und nachfolgende Destillation des Reaktiomsprodukts viel Stilben, erhebliche Mengen Tolan 
(wahrscheinlich aus dem im kauf lichen Benzylchlorid vorhandenen Benzalchlorid herstammend) 
und wenig Dibenzyl. — Bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Benzyl- 
chlorid und ein Mol-Gew. AsClj in Ather bei Gegenwart von etwas Essigester entstehen 
Tribenzylarsin (C^H7)3A8, Tribenzylarsindichlorid (C7H7)3A8Cl2 und Dibenzylarsentrichlorid 
(C7H7)2A8Cl8 (Michaelis, Paetow, a. 283, 62). - Benzylchlorid liefert mit alkoh. Kalium- 
hydroBulfid Benzylmercaptan (Marckeb, A, 136, 75). Setzt sich mit alkoh. Kaliumsulfid 
zu Dibenzylsullid um (Marcher, A, 136, 88). Liefert mit alkoh. Na2S2 Dibenzyldisulfid 
(Blanksma, R, 20, 137). Benzylchlorid gibt beim Erhitzen mit AlkaliBulfit in konz. Losung 
Toluol-w-sulfonsaure CeHs CHa* SO3H (BOhler, A. 164, 61 ; Mora, A. 221, 216) und Dibenzyl- 
Bulfon (Vogt, Henninoer, A. 165, 375); dagegen erhalt man in verd. Lo8ung hauptsachlich 
Benzylalkohol und Dibenzylftther (Eromm, de Seixas Palma, B, 30, 3312). Benzylchlorid 
li^ert mit hydroschwefligsaurem Natrium Na2S204 in alkal. Losung bei Gegenwart von etwas 
Zinkstaub in der Warme Toluol-<w-sulfonsaure und Dibenzylsulfon; in der Kftlte IftBt sich auch 
die Bildung von Benzylsulfinsaure nachweisen (Promm, db Sei. Pal., B, 80, 3319, 3320). 
Benzylchlorid gibt beim Kochen mit Natriumthiosulfat und waBr. Alkohol Benzylthio- 
schwefelsaure CgHs CHa' S- SOg OH (Syst. No. 628) (Purgotti, 0, 20, 26); Geschwindigkeit 
der Reaktion mit NajSaOa: Slator, Twiss, Soc. 06, 97. Beim Kochen von Benzylchlorid mit 
einer aus K^03 und Se in wftBr. Alkohol dargestellten Kaliumselenosulfatlosung und Alkohol 
erh&lt man Benzylselenoschwefelsfture CgHs-CHa* Se SOa* OH (Price, Jones, Soc. 06, 1736). 

Aus Benzylchlorid entsteht durch Einw. von alkoh. Kalilauge Athylbenzylftther (Can- 
nizzaro, J. 1866, 681). Zersetzung von Benzylchlorid durch Natrium in Athylalkohol: 
LOwenherz, Ph. Ch. 36, 474, 491. Zersetzung durch Natrium in Amylalkohol: L., Ph. Oh. 
32, 486. — Cber die Umsetzung des Benzylchlorids mit formaldehydsulfoxylsaurem Natrium 
(„l^ngalit C“) 8. Bd. I, S. 577, Z. 9—5 v. u. Aus Acetoxim und Benzylchlorid erhalt man bei 
Anwesenheit alkoh. Natriumathylatlosung 0-Benzyl-acetoxim (CH3)2 C:NOCH 2CeH5 
( Janny, B. 16, 174). — Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit etwas uberschussigem Natrium- 
formiat und konz. waBr. Ameisensaure auf 140® entsteht Benzylformiat (Bacon, C. 1008 li, 
946). Benzylchlorid gibt beim Kochen mit alkoh. Kaliumcyanid Benzylcyanid (Cannizzaro, 
A. 06, 247). Benzylchlorid liefert mit alkoh. Kaliumacetat Benzylacetat neben Benzylalkohol 
und bisweilen etwas Athylbenzylather (Cannizzaro, A. 06, 246; Seelig, J. pr. [2] 80, 162); 
beim Kochen von Benzylchlorid mit entwassertem Kaliumacetat und Eisessig erhalt man 
nur Benzylacetat (Seelig, J. pr. [2] 30, 164; D. R. P. 41607; Frdl. 1, 677). EinfluB ver- 
schiedener MetaUchloride (besonders BiC^) auf die Umsetzung von Benzylchlorid und Eisessig 
zu Benzylacetat und HCl: B^:hal, G. r. 147, 1479. Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit 
Essigester entstehen Essigsaureanhydrid und anscheinend Stilben (Perkin, Hodgkinson, 
Soc. 87, 721). Benzylchlorid gibt mit Malonsaurediathylester in Gegenwart von alkoh. 
Natriumathylatlosung Benzylmalonsaureester (Doebner, Kbrsten, B. 38, 2738). Bei der 
Einw. von alkoh. Kaliumrhodanidlosung auf Benzylchlorid bildet sich Benzylrhodanid CgHj • 
CH2'S*CN (Henry, B. 2, 637; Barbaglia, B. 6, 689). Benzylchlorid reagiert mit Thio- 
hamstoff unter Bildung von salzsaurem S-Benzyl-isothiohamstoff (^H6-CHa'S C(:NH)*NH2 
(Bernthsen, Klinger, B. 12, 676; Werner, Soc. 67, 285). — Benzylchlorid kondensiert 
sich mit Benzol in Gegenwart von Zinkstaub zu Diphenylmethan, o- und p- Dibenzyl-benzol 
(ZiNCKB, A. 160, 374; B. 6, 119), Diphenylmethan entsteht aus Benzylchlorid und Benzol 
auch mit amalgamiertem Aluminium (Hirst, Cohen, Soc. 07, 827), mit AICI3 (Friedel, 
Crafts, A. ch. [6] 1, 480; Fr., Balsohn, Bl. [2] 83, 337), mit Aluminiumspanen bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff (Radziewanowski, B. 28, 1136), mit Aluminiumspanen und Mercuri- 
chlorid (Ra., B. 28, 1139). Beim Erhitzen* von Bem^lchlorid mit Toluol und Zinkstaub 
erhalt man o- und p-Benzyl- toluol (Zinckb, A. 161, 93; Plascuda, Zi., B. 0, 906) und andere 
Produkte (Weber, Zi,, B. 7, 1153). Uber den Mechanismus der Reaktion zwischen Benzyl- 
chlorid und Toluol bei Gegenwart von AICI3 oder FeCl, vgl.; Steele, Soc. 88 , 1470, 1486; 
Lavaux, a. ch. [8] 20, 482. Benzylchlorid liefert "mit Naphthalin und Aluminiumpulver 
Dibenzyinaphthalin neben 1- und 2-Monobenzyl-naphthalin (Boguski, B. 30, 2867 ; 3 K. 
88, 1110; C. 1007 1, 817). — Gibt beim Erhitzen mit Kaliumphenolat und etwas Alkohol 
Phenylbenzyl&ther (Lauth, Grimaux, A. 143, 81; Sintenis, A. 161, 337; StIdel, A. 217, 
44). Durch Erhitzen von Phenol mit Benzylchlorid und Zinkspanen erhalt man p-Benzyl- 
nhenol (PATERNd, G. 2, 2; pATERNd, Fileti, O. S, 121; Bakunin, 0. 8811, 464; Zincke, 
Walter, A. 834, 373). Dieses entsteht auch aus Phenol und Benzylchlorid bei Anwesenheit 
von etwas ZnCl* (Liebmann, D. R. P. 18977; Frdl. 1, 23). Benzylchlorid reagiert mit 
Anisol beim Erhitzen mit Zink unter Bildung von p-Benzyl-anisol (PATERNd, 0. 1, 689). Auch 
bei Einw. von AlClj auf Benzylchlorid und Anisol entsteht p-Benzyl-anisol (Goldschmidt, 
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Larsen* Ph,Ch, 48, 420); (Ivnarnische Studie dieser Reaktion: Goldschmidt, Larsen. 
Duroh Erhitzon von Benzylcnlorid mit Phenylacetat wurde ein bei 310—320® siedendes 
Produkt erhalten, das bei der Behandlung mit alkoh. Kalilauge Essigs&ure, p- Benzyl- phenol 
und eine bei 39® sohmelzende, indifferente Verbindung C^aHioO lieferte (Perkin, Hodqkinson, 
Soc, Bit 722). — BenzoLsulfinsaures Natrium liefert mit Benzylchlorid in waBr. -alkoh. Losung 
Phenylbenzylsulfon (Knoevenaobl, B, 21, 1349; R. Otto, W. Otto, B. 21, 1696). Aus 
Benzylchlorid und henzylsulfinsaurem Natrium erhalt man Bibenzylsulfon (Otto, B. 18, 
1277). — Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid mit 2 Mol.-Gew. Anilin auf 160® 
entsteht Benzylanilin (!^eischer. A, 138, 225). Bei langerem Digerieren von 54 Tin. Anilin 
mit 150 Tin. BenzylcMorid und 30 Tin. Atznatron auf dem Wasserbad erhalt man Dibenzyl- 
anUin (Matzudaira, B. 20, 1611). Beim Erhitzen von salzsaurem Anilin m|t Benzylchlorid 
und ZnCl 2 auf 120® entsteht 4-Dibenzylamino-diphenylmethan (Meldola, Soc. 41, 200). 
Benzylchlorid vereinigt sich mit Dimethylanilin bei gowohnlicher Temperatur zu Dimethyl- 
phenylbenzylammoniumchlorid (Mighler, Gradmann, B. 10, 2079). Es reagiert in alkoh. 
Oder essigsaurer Losung beim Erhitzen mit Aminophenolen unter Bildung von Mono- und 
Dibenzylaminophenolen; mit den Hydrochloriden der Aminophenole findet diese Reaktion 
erst in Gegenwart von Zink statt (Bakunin, O. 88 II, 212). Beim Erhitzen von Benzyl- 
chlorid mit Pyridin im EinschluBrohr entstehen neben Benzylpyridinen Toluol und Stilben 
(Tschitsohibabin, 3 E. 84, 130; C. 1902 I, 1301). 

Benzylchlorid wird in der Farbstofftechnik sowie im Laboratorium hftufig als Benzylie- 
rungsmittel verwendet, z. B. zur Darstellung von Benzylanilin aus Anilin, von Benzylviolett 
7B aus Methylviolett {Schultz Tab. No. 517; vgl. femer Schultz Tab. No. 586). In der 
Riechstoff-Industrie benutzt man es fur die Darstellung von Benzylalkohol und seinen Estem 
und einigen anderen Praparaten. 

Verbindung (C 7 He)x. B. Durch Dberleiten von Benzylchlorid zusammen mit Wasser- 
stoff iiber fein verteiltes Nickel oder Kupfer (Mailhb, Ch. Z. 20, 464). — Gelbe, voluminose, 
in verschiedenen Losungsmitteln unlosliche Masse. — Liefert mit rauchender Salpetersaure 
ein gelbes, beim Erhitzen verbrennendes Nitroderivat (C 7 H 5 *N 02 )x. 

V erbindung (C 7 He)x. B. Entsteht bei der Einw. von AlClg auf Benzylchlorid in Gegen- 
wart von CSj (Fribdel, Crafts, Bl. [2] 48, 53; Radzibwanowski, B. 27, 3237). — Un- 
loslich in alien Losungsmitteln. — Gibt mit rauchender SalpetersAure ein in Nitrobenzol 
losliches Nitroderivat (F., C.). Liefert beim Erhitzen mit uberschiissigem Benzol und AlClg 
Diphenylmethan (R.). 


iM^-Difluor-l^-chlor-l-methyl-benaol, ia.ii)-Difluor-ft)-chlor-toluol, Benzodifluo- 
ridohlorid C 7 HgClF 2 = CgHj-CClFj. B. Aus Benzotrichlorid und Antimonfluorur, neben 
A>.a>.a>-Trifluor-toluol (Swarts, C. 1898 II, 26; 1900 II, 667). — Farblose Fliissigkeit von 
stark reizendem Geruche. KP 770 : 142,6®; D^*: 1,25445 (S., G. 1898 II, 26). — Wird von 
Natriumamalgam zu a>.a>-Difluor- toluol reduziert (S., C. 1900 II, 667). Gibt mit Wasser 
Benzoesaure (S., C. 1900 II, 667). Wirkt auf Glas bei 160® unter Bildung von SiF 4 , NaCl, 
Benzoylchlorid, Benzoes&ureanhydrid und benzoesauren Salzen ein (S., C. 1908 I, 14). 


2.8-Diohlor-l-methyl -benzol, 2.8-Diohlor-tolaol CyH^CL = CgHgClg CHg. B. Aus 
Toluol beim Chlorieren in Gegenwart von FeClg oder M 0 CI 5 , neben Isomeren (Sbblio, A. 
287, 157 ; vgl. Cohen, Dakin, Soc. 79, 1 1 14). Aus o-Chlor-toluol beim Chlorieren in Gegen- 
wart von F^^Jlg Oder M 0 CI 5 (S., A. 287, 166) oder des Quecksilber-Aluminium-Paares (C., D., 
Soc. 79, 1117), neben Isomeren. Aus 2-Chlor-3-amino-toluol durch Diazotierung und Be- 
handlung der Diazoniumchloridlosung mit Cuprochlorid (C., D., Soc. 19 1 1128). Bildungen 
8 . femer bei Wynne, Greeves, P. Ch. S. No. 154. — Fliissig. Kp75c: 204— 206® (C., D., Soc. 
79, 1128); Kp^go: 207 —208® (W., G.). — Wird von KMnOg zu 2.3-Dichlor-benzoesAure oxy- 
diert (S.). Gibt bei Chlorierung in Gegenwart des Quecksilber-Aluminium-Paares fast aus- 
schlieMich 2.3.4-Trichlor-toluol (C., D., Soc. 81, 1339). Bei der Nitrierung entsteht zunachst 

2.3- Dichlor-4-nitrp-toluol, dann 5.6-Dichlor-2.4-dinitro-t61uo{ (C., D., SoC. 81, 1347). 

2.4-Biohlor-l-methyl-benzol, 2 . 4 -Diohlor-toluol'C 7 HgCl 2 = CgHgClg CHg. B. Aus 
Toluol beim Chlorieren in G^enwart von FeClg oder MoCL, neben Isomeren (Seblio, A. 287, 
157; vgL Cohen, Dakin, Soc. 10, 1114). Aus o-Chlor- toluol beim Chlorieren in Gegenwart 
von F^lg oder MoClg (S., A. 287, 166) oder des Quecksilber-Aluminium-Paares (C., D., 
Soc. 79, 1117), neben Isomeren. Aus p-Chlor-toluol durch Chlorieren in Gegenwart von 
FeClg Oder MoCL (S,, A. 287, 167). Aus p-Chlor-toluol durch Chlorieren in Gegenwart 
dee Quecksilber-Aluminium-Paares, neben 3.4-Dichlor-toluol (C., D., Soc. 79, 1116). Aus 

2.4- Diamino-toluol durch Behandlung der mit Cuprochlorid versetzten salzsauren Losung 



296 


KOHLENWASSERSTOFFE CnH 2 n~ 6 . 


[Syst. No. 466. 


mit Natriumnitritloaung in der Warme (H. Ebdmann, B. 24, 2769). Aus 2-Chlor-4-amino- 
toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumchloridlosung mit Ci^roohlorid 
(Lellmakk, Klotz, a . 281, 314). Aus 2*Nitro-4-aminO'toluol durch Austausch der NHj-Gruppe 
gegen Chlor, Reduktion und Ersatz der neu gebildeten NHa-Gruppe durch Chlor (C., D., 
Sfoc.79, 1129). Bildung s. femer bei Wynne, Geeeves, P, Ch, S, No. 154. — Fliissig. Kp 746 : 
194° (L., K.); Kp; 196-197,6® (H. E.), 198-200® (C., D., Soc. 70, 1129). Dg: 1,24697 (L., 
K.). — Wird von verd. Salpeterstlure bei 140® zu 2.4-Dichlor-benzoe8fture oxydiert (L., K.). 
Bei Chlorierung in Gegenwart des Quecksilber- Aluminium -Paares entsteht als Hauptprodukt 
2.4.6-Trichlor-toluol, daneben 2.3.4-Trichlor-toluol und in sehr geringer Menge 2.4.6-Tri- 
chlor-toluol (C., D., Soc. 81, 1340). Bei der Nitrierung wird zunachst 4.6-Dichlor-3-nitro- 
toluol, dann 2.4-Dichlor-3.5-dinitro-toluol gebildet (C., D., Soc. 81, 1348). 

2.5-Diohlor. 1-methyl-benzol, 2.6-Dichlor.toluol C^HgClg = CgHgCla CHa. B. Durch 
Chlorieren von Toluol bei Anwesenheit von FeCls oder MbCL, neben Isomeren (Wynne, 
P. Ch. 8. No. 237). Durch Chlorierung des o-Chlor-toluols bei Anwesenheit des Aluminium- 
Quecksilber-Paares, neben Isomeren (C., D., Soc. 79, 1117). Durch Chlorierung des m- 
llilor-toluols bei Anwesenheit des Aluminium- Quecksilber- Paares, neben 3.4-Dichlor- toluol 
(C., D., Soc. 79, 1117). Aus 6-Chlor-2-ammo-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
der Diazoniumchloridlosung mit Cuprochlorid (Lellmann, Klotz, A. 231, 318; Wynne, 
Soc. 01, 1049; C., D., Soc. 70, 1130). — Erstarrt im Kaltegemisch. F: 4—5® (L., K.), 5® 
(C., D.. Soc. 79, 1130). Kp, 45 : 194® (L., K.); Kp^^o: 198-200® (C., D., Soc. 70, 1130); 

Kp„o* 200® (W., Soc. 01, 1053). D®®: 1,2536 (L., K.). — Gibt bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersaure 2.6-Dichlor-benzoe8aure (L., K.). Liefert bei der Chlorierung in Gegenwart des 
Aluminium- Quecksilber- Paares 2.4.5- und 2.k6-Trichlor-toluol (C., D,, Soc. 81, 1342). Bei 
der Nitrierung entsteht zunachst 2.5-Dichlor-4-nitro-toluol, dann 3.6-Dichlor-2.4-dinitro- 
toluol (C., D., Soc. 81, 1347). 

2.0-Diohlor-l-methyl-benzol, 2.8-Diohlor-toluol C^HgClg = C^HjClg CHa. B. Durch 
Chlorierung von Toluol in Gegenwart von MoClr,, neben Isomeren (Aronheim, Dietrich, B. 
8 , 1402; Schultz, A. 187, 263; vgl. Claus, Stavenhagen, A. 209, 231; Cohen, Dakin, 
Soc: 79, 1112, 1116). Durch Chlorierung von o-Chlor-toluol bei Anwesenheit von Eisen 
(Cl., St.) oder des Aluminium- Quecksilber- Paares (Co., Da., Soc. 79, 1117), neben Isomeren. 
Aus 6-Nitro-2-amino-toluol durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor, Reduktion und 
Ersatz der neuentstandenen Aminogruppe durch Chlor (Wynne, Greevbs, P. Ch. 8. No. 154; 
Co., Da., Soc. 79, 1131). Neben 2.3.6-Trichlor-toluol durch Chlorierung von p-Toluolsulfo- 
chlorid in Gegenwart von Chlor iibertragem bei 70- 80®, Verseifung des entstandeiien Ge- 
misches von Sulfochloriden und Abspaltung der Sulfogruppe aus den Sulfonsauren (Geigy 
& Co., D. R. P. 210856; C. 1009 II, 79). - Fliissig. Kp^eo: 198® (Co., Da., Soc. 79, 1131), 
199—200® (W., G.). — Gibt bei der Oxydation 2.6-Dichlor-benzoe8aure (Cl., St.; W., Gr. ; 
Co., Da., Soc. 79, USD; Liefert bei der Chlorierung in Gegenwart des Aluminium- Queck- 
silber-Paares nur 2.3.6-Trichlor-toluol (Co., Da., Sch^. 81, 1343). Bei der Nitrierung entsteht 
zunilch8t2.6-Dichlor-3-nitro-toluol, dann 2.6-Dichlor-3.5-dinitro- toluol (Co., Da., Soc. 81,1346). 

8.4- Diohlor-l-methy 1-benzol, 8.4-Dichlor-toluol C 7 H 6 CI 2 = CeHaCla CHy. B. Aus 

Toluol durch Chlorieren in Gegenwart von Jod (Beilstein, Kuhlberg, A. 140, 319; vgl.: 
B., K., A. 162, 224; B., A. 170, 283) oder von M 0 CI 5 (Aronheim, Dietrich, B. 8 , 
1402; Schultz, A. 187, 263), neben Isomeren (vgl. auch Cohen, Dakin, Soc. 79, 1114). 
Aus Toluol beim Erhitzen mit Sulfurylchlorid auf 160®, neben p-Chlor- toluol und Benzyl- 
chlorid (Tohl, Eberhard, B. 20 , 2942). Aus m -Chlor- toluol durch Chlorieren in An- 
wesenheit des Aluminium- Quecksilber-Paares, neben 2.6-Dichlor-toluol (C., Da., Soc. 79 , 
1118). Aus p- Chlor- toluol durch Chlorieren bei Anwesenheit d(« Aluminium- Quecksilber- 
Paarea, neben 2.4-Dichlor-toluol (C., Da., Soc. 79, 1117). Aus 3-Chlor-4-oxy-toluol durch 
PCI 5 (Schall, Dralle, B. 17, 2535). Aus 3-Chlor-4-amino-toluol durch Diazotierung und 
Behandlung der Diazoniumchloridlosung mit Cuprochlorid (Lellmann, Klotz, A. 281, 
312; Wynne, Soc. 01 , 1069). Aus 3-Nitro-4-amino-toluol durch Austausch der Aminogruppe 
gegen Chlor, Redujetion der Nitrogruppe und Ersatz der neu entstandenen Aminogruppe 
durch Chlor (C., D., Soc. 79, 1133). — Flussig. Kp^^: 200,5® (L., K.); Kp 7 e 3 , 6 * 206,5—206,6® 
(W.). 1,2612 (L., K,). — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersaure 3.4-Dichlor- 

benzoesaure (L., K.). Chlorierung in Gegenwart des Aluminium-Quecksilber-Paares liefert 
ausschlieBlich 2.4.6-Trichlor-toluor (C., D., Soc. 81, 1343). Bei der Nitrierung entsteht zu- 
nachst 4.5-Dichlor-2-nitro-toluol, dann 3.4-Dichlor-2.6-dinitro-toluol (C., D., Soc. 81, 1349). 

8.5- Diohlor-l-methyl-bexizoL 8 . 6 -Diclilor-toluol, symm. Diohlortoluol C 7 HaClj = 
C^HaClj'CHs. B. Aus 3.5-l)ichlor-4-amino-toluol durch Erw&rmen mit konz. Schwef elsaure und 
Athylnitrit in Alkohol (Lbllm[ANN, Klotz, A. 281, 323). Aus 3.5-Dichlor-2-amino-toluol durch 
Austausch der Aminogrup^ g^en Wasserstoff (Wynne, Geebvbs, P. Ch. 8. No. 164; vgl. 
Cohen, Dakin, Soc. 79, 1 133). Entateht aus 3.6-Dibrom-toluol-2-diazoniumchlorid, Wenn man 
unter Kiihlung etwa 3 Stdn. in die alkoh, Losung Chlorwasserstoff einleitet, schlieOhch bis zum 
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Sieden erw&mit und dann mit Wasser f&Ut (Hantzsoh, B. 30, 2345). Aus 3.5-Dibrom*toluol- 
4-diazoniumcbiorid in gleicher Weise (H., B. 80, 2346). — Krystalle. F : 26®; sublimiert schon 
bei gewohnlioher Temperatur; 196® (L., K.); Kp^eo* 201—202® (W., G.). — Ldefert bei 

dorOxydation mit vero. Salpeters&ureS.S-Dichlor-benzoes&ure (L., K.); wird von HNO3 lang- 
samer oxydiert als die isomeren (kemohlorierten) Dichlortoluole (CJohbn, Miller, 80 c, 86, 
177). Bei CUorierung in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paares wird ausschlieBlich 

2.3.6- Trichlor-toluol .gebildet (C., D., 80 c. 81, 1343). Bei der Nitrierung entsteht zunilchst 

3.6- I)ichlor-2-nitro-toTuol, dann 3.5-Dichlor-2.4 oder 2. 6-dinitro- toluol (C., D., 80 c, 81, 1348), 

2.1^-Diohlor-l-methyl-beiizol, o.<*#-Diclilor-toluol, o-Chlor-bepaylohlorid C7HeCl2 
= CeHipl-CSEIjCL B , l^roh Einw. von PbCl4*2NH4Cl auf siedendee o-Chlor- toluol (Seye- 
WETZ, Tbawitz, C. r. 186, 241). — Fliissig. Kp: 213—214®. 

4.1^-Diohlor-l-methyl-ben8ol, p.o>-Dichlor-toluol, p-Chlor-benaylchlorid C^HgClj 
= C2H4C1*CH,CL B, Im Gemisch mit etwas o-Chlor-benzylchlorid durch Chlorieren von 
Toluol erst in der K&lte, dann in der Hitze (v. Walther, Wbtzlich, J. pr. [2] 61, 187). 
Aus siedendem reinem p-Chlor-toluol durch Chlorierung, womoglich im direkten Sonnenlicht 
(Jackson, Field, B. 11, 904^ van Raaltb, R, 18, 388; vgl. Bbilstein, Kuhlbero, Neuhof, 
A. 146, 321). Durch Einw. von PbC5L*2NH4Cl auf siedendes p-Chlor- toluol (Seybwetz, 
Trawitz, C7. f. 186, 241). Aus Benzylchlorid durch Chlorierung in Gegenwart von Jod (Bei., 
K., Neu., a. 146, 320). — Nadeln. Der Dampf reizt heftig zu Trftnen (Bei., K., Nbu., A, 
146, 321). F: 29® (Ja., F.), 24® (Schwalbe, Jochhbim, B, 41, 3797 Anm. 3). Sublimiert 
schon bei gewohnlicher Temp. ( Ja., F.). Kp:. 213— 214® (Bei., K., Neu., A. 146, 321), 214® 
(Sby., Tr.), 222® (Sch., Jo.). Leicht loslich in warmem Alkohol, weniger in kaltem, sehr 
leicht in Ather, CSj, Eisessig und Benzol ( Ja., F.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure 

} )-Chlor-benzoe8&ure (Bei., K., Neu., A, 146, 322). Liefert beim Kochen mit Bleinitrat- 
osung p-Chlor-benzaldehyd (Bei., K., 147, 352). Wird in CSg-Losung durch AICI3 in eine 
hellgelbe, amorphe, in siedendem Xylol losHche Verbindung der Zusammensetzung (C7H5 CI)x 
ubergefuhrt (Boeseken, R, 28, 100). Liefert beim Kochen mit Wasser p- Chlor- benzyl - 
alkohol (Ja., F.). Gibt beim Kochen mit KSH in Alkohol p-Chlor-benzylmercaptan (Bei., 
K., Neu., A. 147, 346). Geht beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge in Athyl-[p-chlor- benzyl ]- 
ather iiber (Naquet, A. Spl, 2, 260; vgl. Bei., K., Neu., A, 147, 345). Setzt sich in 
siedendem Alkohol mit Kaliumcyanid zu p-Chlor-benzylcyanid um (Bei., K., Neu., A, 
146, 322; 147, 346; v. Wa., We.). Liefert beim Kochen mit entw&ssertem Kaliumacetat in 
absol. Alkohol p-CMor-benzylacetat (Bei., K., Neu., A, 147, 346). 

IM^-Diohlor-l-methyl-benzol, a>.6>-Diohlor-toluol, Benzalohlorid, Benzyliden- 
ohlorid C^HgClj = CeHg-CHClj. B, Beim Chlorieren von Toluol bei Siedehitze (BEiLStBiN, 
A, 116, 336; Bbilstein, Kuhlbero, Neuhof, A. 146, 322; vgl. Limpricht, A, 130, 318). 
Aus Toluol und 2 Mol.-Gew. PCI5 bei 190—195® (Colson, Gautier, A. ch, [6] 11, 21). Beim 
Leiten einee Chlorstromes durch siedendes Benzylchlorid, am besten in direktem Sonnenlicht 
(Boeseken, R, 22, 311). Durch Einw. von PbCl4*2NH4Cl auf siedendes Benzylchlorid 
(Seybwetz, Trawitz, C, r. 186, 241). Aus Benzaldehyd durch PCI5 (Cahours, A, 70, 39). 
Durch Einw. von SOClj auf Benzaldehyd (Loth, Michaelis, B. 27, 2648; Hoerino, Baum, 
B, 41, 1918). Aus Benzaldehyd und COCL im geschlossenen Rohr bei 120—130® (Kempf, 
J. pr, [2] 1, 412; J, 1870, 396). Aus Benzaldehyd durch Oxalylchlorid im geschlossenen Rohr 
^i 130—140® (Staudinoer, B, 42, 3976). Aus Benzaldehyd und Succinylchlorid, am besten 
im geschlossenen Rohr bei 100® (Rembold, A. 188, 189). Beim Destillieren des Chlorameisen- 
sftureesters des a-Chlor-benzylalkohols C^g-CHCl-O COCl (Syst. No. 629) (Bayer & Co., 
D. R. P. 121223; (7. 1001 II, 69). Durch Einw. von Nitrosylchlorid auf Benzaldazin, neben 
Benzaldehyd (Franzbn, Zimmermann, B. 40, 2011). — Darst In 50 g siedendes, mit 4 g 
PCI5 versetztw Toluol leitet man, am besten im Sonnenlicht, trocknes Chlor ein, bis eine 
Gewichtszunahme von 40 g eingetreten ist (L. Gattermann, Die Praxis des organischen 
Chemikers [Leipzig 1914], S. 278). 

Fliissig. Ihe D&mpfe reizen die Augen stark zu Tr&nen (Bbilstein, A, 116, 241), £r- 
starrungstemperatur: — 17® (Altschul, v. Schneider, Ph.Ch, 16, 24). F: —16,1® (korr.) 
(V. Schneider, Ph. Ch. 22, 234). Kp^^,*: 203,6® (R. Schiff, B. 10, 563); Kp: 207® (korr.) 
(Limpricht, A. 180, 317). D^*: 1,2667 (Li.); Di: 1,2699; Df ": 1,2122; D?**: 1,1877; DJ^*: 
1,1267 (R. Schiff). 

Benzalchlorid liefert bei der Zersetzung durch rotgluhenden Platindraht HCl und a- und 
d-Tolandichlorid (L6b, B. 86, 3060; Z. EL Ch. 0, 906). Wild, in Schwefelkohlenstoff oder 
Petrol&ther mit AICI3 versetzt, schon unterhalb 0® unter starker HCl-Entwicklung verharzt 
(Boeseken, B. 22, 312). — Beim Erhitzen von Benzalchlorid mit Natrium erh&lt man Stilben 
(Ldcpbiort, a. 180, 318). Beim Erw&rmen von Benzalchlorid mit der gleichen Menge Kupfer- 
pulyer auf 100® wird StUbendiohlorid C^H. • CHa • CHCl • C3H5 (F: 180®) (Syst. No. 479) 
gebildet (Onufrowioz, B. 17, 836). — Gibt bei der Chlorierung in Gegenwart von Jod 
p-Chlor-benzalohlorid (Beilstsin, Kuhlbero, A. 146, 327). Liefert bei der Nitrierung 
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P'NitrO’benzalchlorid (Hi^bner, Rente, B, 0, 805). — Beim Erhitzen von Benzalchlorid 
mit Wasser auf 140-160® entsteht Benzaldehyd (Li.). Leichter erfolgt dieee Umwandlung, 
wenn man Benzalchlorid mit 2 MoL-Gew. konz. Schwefels4ure auf 60® erwarmt und nacn 
beendeter HCl-Entwioklung mit Wasser verdunnt (Oppenheim, B. 2, 213). Die Umwandlung 
in Benzaldehyd erfolgt femer beim Erhitzen mit entwilsserter OxalsAure auf 130® (Anschutz, 

A, 226, 18), Auch beim Kochen mit Pottaschelosung entsteht Benzaldehyd (Meunier, 
BL [2] 88 , 160). — Ammoniak bildet mit Benzalchlorid Hydrobenzamid (C 7 ll*).N 2 (Enoel- 
HARDT, A. 110, 78; vgl. BOttinger, B, 11, 840). — Benzalchlorid gibt mit NajS in Alkohol 
^•Tristhiobenzaldehyd (Syst. No. 2952) und einen hochmolekularen Thiobenzaldehyd (Syst. 
No. 637) (Fromm, ^chmoldt, B, 40, 2869). Aus Benzalchlorid und NaSH in Alkohol entsteht 
Dibenzyldisulfid (Fr., Sch.). 

Bei der Roaktion von Benzalchlorid mit Natriumalkoholaten unter gewohnlichem Druck 
entstehen die Acetale des Benzaldehyds; beim Erhitzen unter Druck im verschlossenen 
Rohr dagegen entstehen unter Bildung von Benzaldehyd die betreffenden Alkylchloride 
(Mackenzie, S'oc. 79, 1212). Benzalchlorid reagiert auch mit Alkohol und ZnCU unter Bildung 
von Benzaldehyd, Athylchlorid und HCl (Jacobsen, D. R. P. 11494; Frdl. 1 , 24), analog ver- 
lauft die Reaktion mit aromatischen Alkoholen (Jacobsen, D.R. P.13127; FrdL l, 26). 
Benzalchlorid reagiert mit 2 Mol.-Gew. EssigsHuro unter Bildung von Benzaldehyd, Essigsaure- 
anhydrid und HQ; iiber den Verlauf dieser Umsetzung und ihre Beschleunigung durch C 0 CI 2 
8 . Behal, C. r. 148, 180. Bei der Behandlung von Benzalchlorid mit Essigs&ure und Chlor- 
zink entstehen Benzaldehyd, Acetylchlorid und HCl (Jacobsen, D. R. P. 11494; Frdl, 1 , 
24). Bei 10— 20-stdg. Erhitzen von Benzalchlorid mit wasserfreiem Alkaliacetat auf 180® 
bis 200® entsteht Zimtsaure (Bad. Anilin* u. Sodaf., D. R. P. 17467, 18232; Frdl, 1 , 26, 28). 
Beim Erwarmen von Benzalchlorid mit Silberacetat erhalt man Benzylidendiacetat CeH 5 - 
CH(0 C0 CH 3)2 (Wicke, a, 102, 368; Limpricht, A, 189, 321; Beilstein, Kuhlbbro, 
Nbuhof, a, 140, 323). Auch beim Erhitzen von Benzalchlorid mit einer Losung von Blei* 
oxyd in Eisessig erhalt man Benzylidendiacetat (Bodroux, Bl, [3] 21, 331). Benzalchlorid 
gibt, mit Essigester und ZnClj erwarmt, Benzaldehyd, Acetylchlorid und Athylchlorid (Jacob- 
sen, D. R. P. 11494; Frdl, 1 , 24). Bei der Einw. von Silberoxalat in Steinol- Suspension 
auf Benzalchlorid entstehen Benzaldehyd, CO und COg ( Golowkinsk y. A, 111 , 253). Beim 
Erhitzen von Benzalchlorid mit Triathylphosphin in Alkohol auf 120—130® entsteht Tri- 
kthylbenzylphosphoniumchlorid neben Triathylphosphoniumchlorid ( A. W. Hofmann, A, Spl, 
1, 323). Benzalchlorid gibt mit Zinkdimethyl Isopropylbenzol (Liebmann, B, 13, 46). 
Reagiert mit Zinkdiathyl in Benzol unter Bildung von y-Pnenyl-pentan und einem K o h 1 o n- 
wasserstoff C 22 H 30 (?) vom Siedepunkt oberhalb 360® (Lippmann, Luginin, Z, 1807, 674; 
Dafert, M, 4, 616). — Benzalchlorid liefert mit Benzol und AICI 3 unterhalb 50® Diphenyl- 
methan, Triphenylmethan und Triphenylchlormethan (Boeseken, E, 22 , 311; vgl. Link- 
barger. Am, 18, 657). Etwas Triphenylmethan bildet sich auch beim Erwarmen von 
Benzalchlorid mit Benzol und Zinkstaub (BOttingbr, B..12, 976 Anm. 4). Beim Erhitzen 
von Benzalchlorid mit Phenol entsteht 4.4'-Dioxy-triphenylmetlian (Mackenzie, Soc, 79, 
1216). Benzalchlorid und Anilin reagieren bei Zusatz von etwas Zinkstaub heftig; es bildet 
sich 4.4'-Diamino-triphenylmethan neben harzigen Produkten (BOttinger, B, 12 , 975; vgl. 

B, 11 , 276, 841). Aus Quecksilberdiphenyl erhalt man mit Benzalchlorid bei 150® Tri- 
phenylmethan (KekulA, Franchimont, B, 5, 907). 

Benzalchlorid dient in der Technik zur Darstellung von Benzaldehyd. 

Verbindung CgHi^NgClSj. B, Beim Erhitzen von 2 Tin. Thiohamstoff mit 3 Tin. 
Benzalchlorid auf hochstens 150® (Abel, Am. 18, 119). — Krystallinisch. Unloslich in Ather, 
sehr schwer loslich in Wasser. 


l‘-Pluor-lM^-diohlor-l-methyl*benzol, ft>-Pluor-a>.a)-dichlor-toluol, Benzofluorid- 
diohlorid CJ-HbCLjF — ('aHe CClaF. B, Durch Einw. von Antimonfluoriir auf Benzotri- 
chlorid bei niedcrer Temperatur (Swarts, C. 1900 II, 667). — Farblose Fliissigkeit von ste- 
chendem Gcruch. Kp: 178—180®. D^^: 1,3138. m,: 1,5180. 


2.3.4-Trichlor-l-methyl-beiizol, 2.3.4.Triohlor-toluol C7H5CI3 = C^HjClj CHg. B, 
Beim Chlorieren von Toluol in Gegenwart von FeClg oder MoClg bis zur bereohneten Gewichts- 
zunahme, nefa^ 2.4. 5-Trichlor- toluol (Seeliq, A, 287, 132). Beiip Chlorieren von o-Chlor- 
toluol in Gegenwart von FeClg oder M0CI5, neben 2.4.5-Trichlor-toluol (S., A. 287, 166). 
Beim Chlorizren von p-Chlor-toluol in Gegenwart von FeCL oder MoClg, neben 2.4.5-lMohlor- 
toluoi (S., A. 287, 156). Zur Trennung der beiden Trichlortoluole schiittelt man bei 60® 
mit 2 Tin. rauchender Schwefelsaure, tra^ das Gemisch in verd. Schwefelsaure ein und 
destilliert mit uberhitztem Dampf; bis 140® geht das unverandert gebliebene 2.4.5-Trichlor 
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toluol iiber, bei 200—210® spalten die aus dem 2.3.4-Trichlor-toluol gebildeten Sulfonsiiureu 
das 2.3.4-Trichlor-toluol ab (S« A. 237, 137 ; .Pebkntzell, A. 200, 181). 2.3.4-Trichlor- 
toluol entsteht femer bei der Chlorierui^ von 2.3-Diolilor-toluol in Gegenwart des Aluminium- 
Quecksilber-Paars (Cohen, Dakin, 81, 1339). Durch Chlonerung von 2.4’Dichlor- 
toluol in Gegenwart des Aluminium> Quecksilber-Paars, neben viel 2.4.6-Trichlor- toluol 
(C., D., Soc. 81, 1341). Aus 2.3-Dichlor-4>amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
der Diazoniumchloridlosung mit Cuprochloridlosung (C., D., Soc, 81, 1328). — Nadeln (aus 
Alkohol Oder Methylalkohol). F; 41® (S., A, 287, 138). Kp^^e: 231-232® (S., A. 237, 156). 
in alien Losungsmitteln auBerst leicht loslich (P.). — Gibt bei der Oxydation mit verd. Sal- 
petersaure 2.3.4-Trichlor-benzoes&ure (C., D., Soc. 81, 1328). Liefert bei der Chlorierung 
111 Gegenwart des Aluminium- Quecksilber>Paars 2,3.4.6-Tetrachlor-toluol (C., D., Soc. 
85, 1283). Bei der Nitrierung entstehen ein Trichlomitrotoluol und 4.6.6-Trichlor-2.3-dinitro- 
toluol (S., A. 287, 140; C., D., Soc. 81, 1328). 

2.3.6-Trichlor-l -methyl -benzol, 2.8.5-Trichlor-toluol C 7 H 5 CI 3 = C^HgCla • CH^ If. 
Durch Chlorierung von 3.5-Dichlor- toluol in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Faars 
(Cohen, Dakin, Soc. 81, 1343). Aus 3.6-Dichlor-2-amino-toluol durch Diazotierung und 
Behandlung der Diazoniumlosung mit CuCl (C., D., Soc. 81, 1329). Analog aus 2.5-Dichlor- 
3-amino-toluol (C., D., Soc. 81, 1330). — Nadeln (aus Alkohol). F: 45—46®; 229—231® 

(C., D., Soc. 81, 1329). — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersaure 2.3.5-Trichlor- 
henzoesaure (C., D., Soc. 81, 1331). Liefert bei der Chlorierung in Gegenwart des Aluminium- 
Quecksilber-Paars 2.3.5.6-Tetrachlor-toluol (C., D., Soc. 86 , 1284). Bei der Nitrierung ent- 
steheii cin Trichlomitrotoluol und 3.5.6-Trichlor-k4-dinitro-toluol (C., D., Soc. 81, 1330). 

2.3.6-Trichlor-l -methyl -benzol, 2.3.6-Triohlor- toluol C 7 H 5 CI 3 = CeHjClg-CHg. B. 
Durch Chlorierung von 2.6-Dichlor-toluol in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paars 
((\, D., Soc. 81, 1343). Durch Chlorierung von 2.5-Dichlor-toluol in Gegenwart des Alu- 
minium -Quecksilber-Paars, neben 2.4.5-Trichlor-toluol (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1342). 
Neben 2.6-Dichlor-toluol durch Chlorieren von p-Toluolsulfochlorid in Gegenwart von Chlor- 
iibertragern bei 70—80®, Verseifung des entstandenen GemisChes von Sulfochloriden und 
Abspaltung der Sulfognmpe aus den Sulfonsauren (Geigy & Co., D. R. P. 210856; C. 
1009 1 J, 79). Aus 2.6-Dichlor-3-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der 
Diazoniumchloridlosung mit CuCl (C., D., Soc. 81, 1331). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 45 -46® (C., D., Soc. 81, 1332). — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersaure 

2.3.6- Trichlor-benzoe8aure (C., D., Soc. 81, 1332). Liefert bei der Chlorierung in Gegen- 
wart des Aluminium- Quecksilber-Paars 2.3.5.6-Tetrachlor-toluol (C., D., Soc. 86 , 1284). 
Bei der Nitrierung entstehen 2.5.6-Trichlor-3-nitro-toluol und 2.5.6-Trichlor-3.4-dinitro-toluol 
(C., D., Soc. 81, 1332; vgl. C., D., Soc. 86 , 1281). 

2.4.5- Trichlor-l-methyl -benzol, 2.4.6-Trichlor-toluol C 7 H 5 Cl 3 ^ C^HjClg-CHg. B. 
Beim Chlorieren von Toluol (Limpricht, A. 130, 326) in Gegenwart von Jod (Beilstein, 
Kuhi.berg, a. 140, 326). Beim Chlorieren von Toluol in Gegenwart von Molybdanpenta- 
chlorid oder Eisenchlorid, neben 2.3.4-Trichlor-toluol (Aronheim, Dietrich, B. 8, 1405; 
Seelig, a. 237, 131). Beim Chlorieren von o-Chlor- toluol, sowie von p-Chlor-toluol in Gegen- 
wart von M 0 CI 5 Oder FeClg, neben 2.3.4-Trichlor-toluol (S., A. 237, 156). Trennung vom 
gleichzeitig gebildeten 2.3.4-Trichlor-toluol (S., A. 237, 137; Prenntzell, A. 200 , 181) 
s. bei diesem. 2.4.5-Trichlortoluol entsteht femer durch Chlorierung von 3.4-Dichlor-toluol 
in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paars (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1343). Durch 
Chlorierung von 2.4-Dichlor-toluol in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paars, neben 
weniger 2.3.4-Trichlor-toluol (C., Da., Soc. 81, 1341). Durch Chloriemng von 2.5-I)ichlor- 
loluol in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paars, neben 2.3.6-Trichlor- toluol (C., Da., 
Soc. 81, 1342). Aus 4.5-Dichlor^2-amino-toluol beim Ersatz der Aminogruppe durch Chlor 
(C., Da., Soc. 81, 1333), desgleichen aus 4.6-Dichlor-3-amino-toluol (C., Da., Soc. 81, 1334). 

- - WeiBe Nadeln (aus Alk^ol). F: 82®; 229—230® (S.). — Gibt bei der Oxydation 

mit Chroins£luregemisch oder mit verd. Salpeters&ure 2.4.6-Trichlor-benzoesS,ure ( Jannasch, 
J. 142, 301; C., Da., Soc. 81, 1335). Liefert bei der Nitrierung 2.4.5-Trichlor-3-nitro- 
toluol und 3.4.6-Trichlcr.2.6-dinitro-toluol (S., A. 237, 140; C., D., Soc. 81, 1335; 80, 1454). 

2.4.0-Trichlor-l-methyl-benzol, 2.4.0 -Trichlor-toluol C 7 H 5 CI 3 = CgHaClg CHg. B. 
Aus 2.4. 6-Trichlor-3-aminO’ toluol durch Eliininierung der Aminogruppe (Cohen, Dakin, 
Soc. 81, 1336). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 33—34®; leicht fluchtig mit Dampf (C., 
D., Soc. 81, 1335). — Gibt bei der Oi^dation mit verd. Salpeterakure 2,4.6-Trichlor-benzoe- 
s&ure (C., D., Soc. 81, 1336), bei der (jhlorierung in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber- 
Paars 2.3.4.6-Tetrachlor-toluol (C., D., Soc. 86 , 1284). Bei der Nitrierung entstehen 

2.4.6- Trichlor-3-nitro-toluol und 2.4.6-Trichlbr-3.6-dinitro-toluol (C., D., Soc. 61, 1335). 

8.4.6- Triohlor*l-inethyl-benzol, 8.4.6-Triohlor- toluol C 7 H.Clg — CgHaCJlg-CHg. B. 
Aus 3.6-Dichlor-4-aiiiino-toluol beim Emtz der Aminogruppe durch Chlor (Ck)HEN, Dakin, Soc. 



300 


KOHLENWAS8ERSTOFFE CnH2ii~6. 


[Syut. No. 4W. 


81, 1337; vgl. Wynnk, iSoc. 01, 1044, 1056, 1059, 1070). Aus 4.6-Dichlor-3-ainino-toluol beim 
Ersatz der Aininogruppe durch Chlor (C., D., Soc, 81, 1338). — F: 42,5® (W.), 44,6—45,5® 
(C., D., Soc, 81, 1337). Kp^e*: 245,5-247® (W.). Mit Wasserdampf fliichtig (W.; C., D., 
*S’oc. 81, 1337). - Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpeters&ure 3.4.5-Tricblor-benzoe8aure 
(W.; C., D., Soc, 81, 1339). Liefert bei der Chlorierung in Gegenwart des Aluminium- Queck- 
silber-Paars 2. 3.4. S-Tetracblor- toluol (C., D., Soc, 80, 1454). Bei der Nitrierung entstehen 
3.4.5*Trichlor-2-nitro-toluol und 3.4.6-Trichlor-2.6-dimtro-toluol (C., D., Soc, 81, 1338). 

8.4.11-Trichlor-l-methyl-benzol, 3.4.1*-Trichlor-toluol, 3.4-Diohlor-benzylclilorid 
=== CgHaClj-CHaCL B, Beim Chlorieren von Benzylchlorid in Gegenwart von Jod 
( Beilstein, Ktjhlbebq, a, 140, 326). Burch Behandlung von 3.4-Diohlor- toluol mit Chlor 
in der Siedehitze (B., K., A, 140, 326). - Kp: 241® (B., K., A. 140, 327). - Cberfuhrung 
in 3.4-Bichlor-benzoesauro: B., K., A, 162, 224; vgl. B., A, 170, 283. 

2.1M^-Trichlor-l-methyl-benzol, o.n^.w-Trichlor-toluol, o-Chlor-benzalohlorid, 
o-Chlor-benzylidenchlorid C7H6CI3 -- GeH4Cl CHClo. B, Burch Bberleiten von Chlor 
iiber o-Toluolsulfochlorid bei 150—200° (Gilhakd, Monnbst & Caktier, B. R. P. 98433; 
C, 1808 II, 800). Aus Salicylaldehyd durch PClg (Henry, B, 2, 136). — Darst. Man leitet 
am Kiihler und bei hellem Tageelicht einen kraftigen Chlorstrom in ein auf 150—180® erhitztes 
Gemenge aus 760 g vollig trocknem o-Chlor-toluol und 23 g PCls, bis das Gewicht um 380 
bis 400 g zugenommen hat (H. Erdmann, A, 272, 151). — Fliissig. Kp; 227—230° (H.), 228,5° 
(GiJX, B. 20, 650). B®: 1,4 (H.); B^®: 1,399 (G.). — Gibt bei der Oxydatiop mit Chromsaure 
o-C’hlor-benzoesaure (H.). Bleibt beim Erhitzen mit Natrium auf 160° unverftndert (G.). 
Liefert, mit fein verteilteni 8ilber und Methylalkohol auf 96° erhitzt, a.)5-Bichlor-a./5-bis- 
I o- eh lor- phenyl ]-athan CeH4Cl • CHCl • CHCl • CeH4Cl { G.). Wird durch Erhitzen mit Wasser 
auf 170° in o-Chlor-benzaldehyd ubergefiihrt (H.). Geht auch bei Behandlung mit schwach 
rauchender Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur unter starker Temperaturerniedri^ng 
if) o-Cblor-benzaldehyd iiber (H. E.). Verwendung zur Barstellung von Triphenylmethan- 
farbstoffon; Geigy & Co., B. R. P. 213503; C, 1000 11, 1516. 

4.1^.1^-Triohlor-l-methyl-benzol, p.a>.ft>-Trichlor-toluol, p-Chlor-benzalchlorid, 
p-Chlor-benzylidenchlorid C7H5CI3 — CeH4Cl*CHCl2. B, Beim Chlorieren von Benzal- 
chlorid in Gegenwart von Jod (Beilstein, Kuhlbero, A, 140, 327). Neben p»Chlor-benzo- 
trichlorid durch Cberleiten von Chlor iiber p-Toluolsulfochlorid bei 150— 200° (Gilliard, 
Monnet & Cartier, B. R. P. 98433; C. 1808 II, 800). - Kp; 234° (B., K.). - Liefert bei 
dor Oxydation mit Chromsaure p- Chlor- benzoesaure (B., K.). Gibt beim Erhitzen mit Wasser 
auf 170° p-Chlor-benzaldehyd (B., K.). 

iMM^-Tricblor-l-methyl-benzol, cu.cu.cu-Triohlor-toluol, Phenylchloroform, 
Benzotrichlorid C^flsCla = C^Hr • CCI 3. B, Beim volligen Chlorieren von Toluol in der Hitze 
( Beilstein, Kuhlbero, A, 140, 331 ; vgl. Limpricht, A, 130, 321). In geringer Menge neben 
Benzalchlorid bei der Einw. von PbCl4*2NH4Cl auf siedendes Benzylchlorid (Seybwetz, 
Trawitz, C, r. 130, 241). Beim (Chlorieren von Benzalchlorid in der Hitze (Li., A, 136, 
80; 130, 323).^ Aus Benzovlchlorid und PCI5 (Schischkow, ROsinq, J, 1868, 279; Li., A, 
134, .55). — Zur technischen Barstellung s. Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Cheniie, Bd. XI [Berlin- Wien 1922], S. 190. 

Fliissig. F; -21,2° (korr.) (v. Schneider, Ph,Ch, 22, 234), —22,5° (Haase, B, 20, 
1053). Kp; 213-214° (Li., A. 130, 323). - B»«: 1,380 (Li., A, 130, 323). 

Liefert bei der pyrogenen Zersetzung durch einen rotgliihenden Platindraht Tolantetra- 
i hlorid und das isomorphe Gemisch von Tolantetrachlorid mit a-Tolandichlorid (L6b, 
Z. El. Ch. 0, 906; B. 30, 3060; vgl. Marckwald, Karczao, B. 40, 2994). Beim Erwftrmen 
von Benzotrichlorid mit der gleichen Menge Kupfer auf 100° entsteht Tolantetrachlorid 
(Onufrowicz, B. 17, 833). — Beim tlberleiten iiber erhitzten Natronkalk entst^t Benzol 
(Limpricht, A. 180, 323). — Erhitzt man Benzotrichlorid mit Antimonfluoriir zum Sieden, 
so entstehen Benzodifluoridchlorid C,H6-CCJ1F2 und Benzotrifluorid CgHj CFs (Swarts, C, 
1808 1 1, 26). Bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von Jod wird p-Chlor-benzotrichlorid 
gebildet (Beilstein, Kuhlbero, A. 160, 296). Beim Behandeln von Benzotrichlorid mit 
Chlor im Sonnenlicht entsteht die Verbindung (^Cl,, (S. 302) (Smith, J, 1877, 420). Benzo- 
trichlorid liefert bei der Einw. von PbCl4-2NH:4(Jl in der Siedehitze nut Spuren von p-Chlor- 
benzotrichlorid (Seybwetz, Trawitz, G,r, 186. 241). Behandelt man Benzotrichlorid mit 
rauchender Salpeters&ure und giefit das Reaktionsprodukt in Wasser, so erh&lt man sofort 
m-Nitro-benzoes&ure (Beilstein, Kuhlbero, A. 140, 333). — Benzotrichlorid zerf&llt mit 
Wasser bei 160® in HCl und Benzoes&ure (Bei., Ku., A, 146, 331). Wird durch Erhitzen 
mit Wasser schon bei 90— 96® in Benzoeskure iibeMefiihrt, wenn man geringe Mengen von 
Eisen oder Eisensalzen zusetzt (P. Schultze, B, K. P, 82927, 85493; Frdl, 4, iS, 146). 
Beim Schiitteln einer kther. Losung von Benzotrichlorid mit Wasser bei gewohnlicher Temp, 
erfolgt nur sehr langsame Zersetzung (Straus, HOssy, B, 42, 2180). Beim Erw&rmen v<m 
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B^zotrichlorid mit Sohwefelafture von 4,6% Wassergehalt auf 30® entsteht Benzoesllure- 
anhydrid ( Jbkssbn, D. R. P. 6685; I, 24; B» 12, 1495). — Beim Erhitzen von Benzo- 
tricmorid mit Ammoniak an! 130—140® erh&lt man Benzoes&ure, Benzamid und Benzo- 
nitril (Li., A. 186, 82). 

Beim Erhitzen von Benzotriohloiid mit absol. Alkohol auf 130—140® entstehen Benzoe- 
s&ure, BenzoeeilureftthyleBter und Athylchlorid ^^imfbicht. A, 185, 87). Benzotriohlorid 
und Alkohol reagieren Dei G^genwart von etwas ZnClf unter Bildung von Benzoes&ureftthyl- 
eater (*Jaoobsbk, D. R. P. 11494; Frdl, 1, 24). Natriumilthylat liSert bei mehrstundigem 
Erw&rmen mit Benzotriohlorid in alkoholisoh-5theriBcher Loaung OrthobenzoeB5uretri&£yl- 
ester C«H<*C(0*C2Hb)3 (Li., A, 186, 87). Benzotriohlorid bildet beim Erhitzen mit Eiseeaig 
am RuokfluBkuhler, am beaten in Gegenwart von etwas COClg, ein Gemiaoh von Benzoe- 
aftureanhydrid, Essigbenzoesaurean^drid, Easigsaureanhydrid, Benzoeakure und Eiseesig 
(B:6hal, C, r, 148, 648). Beim Erwkrmen von Benzotriohlorid mit 2 Mol. -(Jew. Eia- 
eaaig und etwas ZnCl^ erh&lt man Benzoea&ure, Acetylchlorid und HCl (Jao., D. R. P. 
11494; Frdl. 1, 24). Reaktion von Benzotriohlorid mit Silberacetat: Li., A. 185, 89. 
Benzotriohlorid reanert mit 2 Mol.-Gew. Essigester bei Gegenwart von etwas ZnCl^ 
unter Bildung von ^nzoea&urekthylester, Acetpohlorid und Athylohlorid ( Jac., D. R. P. 
11494; FrdL 1, 24). Benzotriohlorid liefert mit Zinkdi&thyl Di&thylphenylmethan (Dafbbt, 
M, 4, 153). — Bei der Kondensation von Benzotriohlorid mit Benzol in (Jegenwart einea 
Metallchlorids bildet sioh (in geringer Ausbeute) Triphenylmethan (Dobbnbb, Maqatti, 
B. 12, 1468). Benzotriohlorid reagiert mit Alkoholen der aromatisohen Reihe bei (Jegenwart 
von ZnClj analog wie mit Athylalkohol, also unter Bildung von Benzoeakureestem (Jao., 
D. R. P. 13127; Frdl, 1, 26). Bei Einw. von Benzotriohlond auf ein (Jemisoh von Phenol 
und ZnO entstehen Benzoeskurephenyleater und 4-Oxy-benzophenon (Dobbnbb, Staokmann, 
B. 9, 1918). Beim Digerieren von Benzotriohlorid mit einer wkBr. Losung von Phenolnatrium 
auf dem Wasserbade entstehen B^izoeskurephenylester, 2-Oi^-benzophenon und Benzaurin (?) 
(Heibeb, B. 24, 3684). Duroh Erwkrmen von Benzotriohlorid mit 2 Mol.-Gew. wasaerfreiem 
Phenol und Behandlung dea Reaktionsprodukta mit Wasserdampf erhklt man 4.4^-Dioxy-tri- 
phenyl-oarbinol (Benzaurin) (S 3 r 8 t. No. 588) (Dobbnbb, A, 217, 227). a-Naphthol (2 MoL- 
Gew.) liefert duroh Erwkrmen mit Benzotriohlorid und naohfolgende Behandlung mit Natron- 
lauge das a-Naphtholbenzein [(HO‘CioH 3 )*C(C^ 5 )— 3*0 oder [HO*C^ 3 H^C(OH)(C 3 H 3 )* 
(JioHe— (Syst. No. 588) (Doe., A, 257, 58). Bei der Kondensation von BenzotricMom 
mit p-Naphthol wird die Verbindung 0[— (Syst. No. 996) erhalten (Dob., 
A, 257, 59). Die Einw. von BenzotrioMorid auf Resorcin fiihrt zum Reaorcinbenzein (Syst. 
No. 2518) (Dob., A, 217, 234; Akt.-Gee. f. Anilinf., D. R. P. 4322; Frdl, 1, 40). Bei Einwirkung 
von Benzotriohlorid a.vd Pyrogallol in alkoh. L^ung erhklt man 2.3.4-Trioxy-benzophenon 
(Alizaringelb A) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P; 54561; Frdl, 2, 485). Anihn (2 Mol.-(Jew.) 
kondensiert sioh mit Benzotriohlorid (^1 MoL-Gew.) zum Hydrochlorid des N.N^-Diphenyl: 
benzenylamidins C 3 H 5 * 0( : N * CeH^ * NH * (Limfbioht, A, 186, 82; Dobbnbb, A, 217, 241). 
Erhitzt man Anilin mit Benzotriohlorid unter Zusatz von Nitrobenzol und l^enfeile auf 
180®, so entsteht als Hauptprodukt daa Farbsalz dea 4.4^-Diamino-triphenyloarbinols (l>OB., 

A, 217, 243). Beim Erwkrmen von Benzotriohlorid mit 2 MoL-Gew. Dunethylanilin und 
ZnCls auf dem Wasserbade entsteht Malaohitgrim (Dob., A, 217, 250; Akt.-Gee. f. Anilinf., 
D. R. P. 4322; Frdl, 1 , 40); analogs Farbstoffe erhklt man bei der Kondensation dea Benzo- 
triohlorids mit Methy^thylanilin, Dikthylanilin (Briliantgrun) (Dob., A. 217, 261, 266; 
Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 18959; Frol, 1, 41), Diphenylamin (Di{di«iylamingrun) (Doe.^ 

B, 15, 237 ; Meldola, 80 c, 41, 192). Dieae Reaktion kann als emimndlicher Naohweis ao- 
wohl von Benzotriohlorid wie von tart, afomatiaolnn Basen dienen (Dob., A, 217, 250). 
Sie versagt beim Dimathyl-p-toluidin .mid Dimethyl-^Sf-naphthylamin, well dieae Basen keine* 
freie Parastellung enthalt^ aber auch bei manonen anderen terUArrai Basen mit freier p- 
SteUung, so beim Dimethyl-a-naphthylamin, beim Dimethyl-o-toluklin und Dimethyl-m- 
toluidin (Doe., A, 217, 267 ; vgL G. Soinnurz, Die Ghemie des Steinkohlenteers [Braunsohweig 
1886], S. 230). Beim Erhitzen von Benzotriohlorid mit 2 MoL-Gew. m-Dimethylamino- 
pbenol in Benzol auf dem Wasserbade entsteht das Farbsalz des ^etramethylrosamins 

C»H„ON,a ( 8 , bei Syrt. No.2642) (Heu- 

MANN, Rby, B, 22, 3002; vgL Bad. Anilin- ii. Sodaf., D. R. P. 56018; Frdl, 161), Beim 
Erhitzen von Benzotriohlorm ndt) m-Aoetamino-phenol in Nitrobentol kuf 15(1—160® ent- 
stehen (neben groBen Meng^ )lurbloser Produkte) Aoetaminophenylfluoron 

CHa CO«NH»CaHM< ^^ ^>CJB[i;0 (Syat. No. 2643) und das Farbsalz des N.N'-Diacetyl- 

roaamins Ctt]%« 0 ,NtCl (Syst. No. 2642) (Kebbmakn, Dbnolbb, B, 41, 3442). Beim Er- 
wkrmen von ]^zotriohlorid mit 1 MoL-Gew. laoehinolin und 1 MoL-(^w. Chinaldin ent- 
ateht Chinolinrot (laoohiuoliniot) (Syst. No. 307^ (A, W. Hofmann, B, 20, 9; vgl. Jaoobsbn, 
P. B. P. 19306, 23967; JPfdL 1 , 158, 159; Ak 8 .-<^. f. Antiiiif., D. R. P. 40420; Frdl, 1 , 160), 
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Benzotriohlorid dient in der Teohnik hauptB&chlioh zur Darst^ung Ton Benzoeskure. 
Auch zur Herstellung von Alizarii^elb A (Schvltz Tab, No. 770) wird es verwendet, sowie 
zur Darztellung von Chinolinrot (Schultz Tab, No. 610). 

Verbindung CjiHClj#. B, Aus der Verbindung (s* u.) mit Zink und Schwefel- 

B&ure (Sbiith. J, 1877, 421), — Tafeln (aus Alkohol). F; 102®. Unloslioh in Wasser, leicht 
loslich in Chloroform. 

Verbindung CsiCIm. B, Aus Benzotrichlorid bei wiederholter Behandlung mit Chlor 
im Sonnenlioht (SanrH, J, 1877, 420). — Krystalle (aus Chloroform) von oampher&hnliohem 
Geruoh. F; 152—163®. Unzersetzt fliiohtig. Unloslioh in Wasser und Alkohol, leicht los- 
lich in Chloroform (S., J, 1877, 421), — Gibt mit Zink und SchwefelsHure behandelt die Ver- 
bindung CuHCl^ (8. o.). Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 180® eine Base [Bl&ttchen, 
die sich bei 225—230® zersetzen und in Wasser und anderen Losungsmitteln sehr leicht los- 
Uch Sind] (S., B, 18, 33). 


2.8.4.6- T0trachlor.l.methyl-benzol, 2.3.4.6.Tetraohlor. toluol C7H4C1^ = C,HCl4* 
CHg. B, Durch Chlorierung von 3.4.6-Triohlor-toluol in Gegenwart des Aluminium- Queok- 
silber-Paars (Cohen, Bakin, Soc, 85, 1285; 80, 1464). Aus 3.4.5-Trichlor-2-nitro-toluol 
durch Reduktion zum Amin, Biazotierung und Behandeln mit CuCl (C., B., Soc, 89, 1454). 
Aus 2.4.5-Trichlor-3-nitro-toluol durch Reduktion mit Sn und SalzsHure, Biazotierung und 
Behanddn mit CuCl (C., B., Soc, 85, 1280; 89, 1464). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 
97—98® (C., B., Soc, 85, 1285). — Gibt eine Nitroverbindung vom Schmelzpunkt 169® (C., 
B., Soc, 85, 1286). 

2.8.4.6- Tetrachlor-l-methyl-benzol, 2.8.4.6-Tetraohlor-toluol C^4Cl4 = C4HC14* 
CHg. B, Burch Chlorierung von 2.3.4-Trichlor-toluol, sowie von 2.4.6-Trichlor-toluol in 
Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paars (Cohen, Bakin, Soc, 85, 1283, 1284). Aus 

2.4.6-Trichlor-3-amino-toluol durch Biazotierung und Behandlung der Biazoniumohlori^dsung 
mit CuCl (C., B., Soc. 85, 1280). — Nadeln (aus Alkohol). F: 91,6—92®. — . Gibt bei der 
Nitrierung2.4.6.6-Tetrachlor-3-nitro-toluor^und dann eine Verbindung vom Schmelzpunkt 153®. 

2.8.5.6- Tetraohlor-l-methyl -benzol, 2.d.5.6-Tetraohlor- toluol Cjfl4Cl4 == C4HC14* 
CHg. B, Burch Chlorierung von 2.3. 5-Trichlor- toluol, sowie von 2.3.6-I^ohlor-toluol in 
Gegenwart des Aluminium- (i^ecksilber-Paars (C., 'D,, Soc, 85, 1284). Aus 2.6.6-lMohlor- 
3-amino-toluol durch Biazotierung und Behandlung der Biazoniumchloridlosung mit CuCl 
(C., B., Soc, 85, 1281). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 93—94®. — Lie^rt bei der 
Nitrierung 2.3.5.6-Tetrachlor-4-nitro-toluol. 

2.8.4.6- Oder 2.8.5.6-Tetraohlor-l-methyl-benaol, 2.8.4.6- Oder 2.8.5.6-Tetraohlor- 
toluol Oder Gemisch beider C7H4CI4 = C4HCI4 • CHg. Zur Konstitution vgl. Cohen, BaKin, 
Soc, 85, 1279. — B, Burch Chlorieren von Toluol in Gegenwart von Jod und emeutes 
Chlorieren der iil^r 240® siedenden Anteile nach Zusatz von SbClg (Beilstein, Kuhlbebo, 
A, 150, 287). — Kurze feine Nadeln (aus Alkohol). F; 96® (Limfrioht, A. 189, 327), 91® 
bis 92® (B., K.). Kp: 276,6® (kofr.) (L.), 271® (B., K.). Sehr leicht losUch in CSg und Benzol, 
iM}hwerer in, Alkohol (B., K.). 

2.4.5.P-Tetraohl0r-l-methyl-benaol, 2.4.5.B-Tetraohlor-toluol, 2.4.6-Triohlor- 
benzylohlorid C7H4CI4 — CgHgClg-CHgCl. B, Burch Chlorieren von 2.4.6-Trichlor-toluol 
in der Hitze (Beilstein, Kuhlbebg, A, 150, 290). — Kp: 273®. B*®: 1,647. 

S1.5.1M^-Tetraohlor-l-methyl-benzol, 2.5.B.l^-Tetraohlor-toluol, 2.5-Diohlor-ben- 
zalchlorid CyH4Cl4 = CgHgClg • CHClg. B, Burch Zutropfenlassen von ChlorsuUons&ure 
(6 ccm) zu einer Ldsung von 2.6-Bichlor-benzaldehyd (6 g) in Chloroform (20 ccm) (Gnbhm, 
SoHU^E, A, 299, 369). — Wiirfel (aus Chloroform). F; 42®, Sehr leicht loslich in den meisten 
oiganischen Losungsmitteln. Riecht schwach und nicht unangenehm. 

2.6.1^.1^-Tetraolilor-l-methyl-benzol/2.6.XM'-%etraohlor-toluol,2.0-Diohlor-ben- 

zalohlorid C7H4CI4 = GiHoClg • CHClg. B, Aus 2.6-Bichlor-toluol durch Chlorieren in der 
Hitze (Gbigy & Co., B. R. P. 213503; C, 1909 II, 1616). — Verwendung zur Barstellung von 
Triphenylmethanfarbstoffen: G. 

8.4d^.l^-Tetraohlor-l-metiiyl-benBol, 8.4.B.l^-Tetraohlor-toluol, 8.4-l>iohlor-ben- 
zalohlorid C7H4CI4 =» CgHgClg * CHd*. B, Burch Chlorieren von 3.4-Biohlor- toluol bei 
Siedehitze (Bbilstkin, Kuhlbbeo, A, 150, 291). — Kp: 267®; B**: 1,518 (B., K., A. 160, 
294). — Uberftihrung in 3.4-Bichlor-benzoeBilure: B., K., A. 160, 294; 152, 224; v^ B., 
A. 179, 283. d.4.Dichlor-benzaloh]orid gibt mit Wasser bei 220® 3.4-Biohlor-benzaMkiyd 
(B., K., A. 150, 294; Erdmann, Sohwbohten, A. 260, 272). 

2.1UM^-Tetraoblor-l-methyl-benBol, o.€u.a>.a>-Tetraohlor-toluol, o-Ohlor-benzo- 
triohlorid C7H4CI4 ~ CeH4Cl CClg. B. Aus o-Chlor-toluol durch Chlorierung bei ISO® (Pox, 
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B, 26» 653). Beim Behandeln von Salicyls&uire mit PCI5 (Kolbk» Lautsmann, A, 115» 183» 
196; Ansoh^tz, Moobb, A. 289, 321J. — Krystalle. < F: 30®; Kp: 260®; D: 1,61 (im 
flussigen Zustande) (K., L.). — Gibt beim Koohen mit Kupferpulver und Benzol a- und 
/?>o.o 'Diohlor-tolandichlorid CeH4Cl * CCl : Cd * C4H4CI (F.). lidert beim Erhitzen mit Wasser 
anf 150® O’Chlor-benzoesAure (K., L.). 

8 J^.lM^-Tetraohlor-l-methyl*benaol, m.a>.a).a)-Tetraohlor-toluol, m-Chlor-benao- 
triohlorid C 7 H 4 CI 4 = C 4 H 4 Cl*CCl 8 . B, Ans m-Suifo-benzoesAure und FCI5 (KXmmbbbb, 
Cabxus, a. 181, 168). Aus m-Ozy>benzoeBAure dutch Erhitzen mit PCI 5 (AnsohOtz, Moobb, 
A. 289, 342). - Fliissig. Kp: 247-^260® (A., M.). 

Ein mit m-Chlor>benzotrichlorid wahrMheinHch identischee Chlorbenzotrichlorid er- 
hielt Limpbioht (A. 184, 66, 67) beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit der gleiohmoleku- 
laren Menge PCI5 auf 180®. — Fliisaig. Kp: 266®; 1,496 (L., A. 189, 326). — Gibt beim 

Erhitzen mit Wasser auf 140—160® eine bei 140® schmelzende Chlorbenzoes&ure (L., A. 
184, 68). 

4.1M^.l^-Tetraohlor-l-methyl-benzol, p.cD.<i>.a>-Tetra6hlor-tohiol, p-Chlor-benBo- 
triohlorid C7H4CI4 = C4H4CI * CCls. B, Dutch Chlorieren von Benzotrichlorid bei Gegen- 
wart von Jod (Bbilstbin, KudLBBBO, A. 160, 296). Aus p-Toluolsulfochlorid dutch Dber- 
leiten von Chlor bei 160—200® (Gilliabd, Monnbt A Cabtibb, D. R. P. 98433; C. 1898 11, 
800). Beim Erhitzen von p-Oxy-benzoes&ure mit PCI5 (AnsohOtz, Moobb, A. 289, 347). 
Aus p-Oxy-benzid (C7H408)x (Syst. No. 2463) dutch Erhitzen mit PCI5 auf 290— 300® (]^bfl, 
[2] 88, 204). ~ ICp: 246® (B., Ku.). — Liefert mit Wasser auf 200® erhitzt p-Chlor- 
benzoesAure (B., Ku.). 


2.8.4.6.6-Pentachlor>l-methyl-benzol, eso-Pentaohlor-toluol C^HsCls = 

CHs. B. Dutch Chlorieren von Toluol in Gegenwart von Jod und erheutes Chlorieren der 
uber 240® siedenden Anteile bei Zusatz von SbClg (Bbilstbin, KuHLBiBBO, A. 150, 298). 
— Nadeln (aus Benzol). F: 218®. Kp: 301®. Sehr wenig loslich in kochendem Alkohol 
Oder Ather, schwer in kaltem CSj, leichter in kochendem, ziemlich leicht in kochendem Benzol. 

2.8.4.6.1^- Oder 2.8.6.6.1^-Pentaohlor-l-methyl-benBol, 2.8.4;6- Oder 2.8.6.6-Tetra- 
ohlor-benaylohlorid oder Gemisoh beider C7H8CI5 = C4HCl4*CH8Cl. Zur Konstitution 
vgl. CoHBN, Dakin, Soc, 86, 1279. — B, Beim Chlorieren von 2.3.4.6- oder 2.3.5.6<Tetra- 
chlor>toluol (S. 302) in der Hitze (Bbilstbin, Kuhlbbbo, A. 160, 299). — Kp: 296®; 
D*®: 1,634 (B., K.). 

2.8.4.1M^-Pontachlor-l-methyl-bens5ol, 2.8.4.1M^-Pentaohlor-toluol, 2.8.4-Tri- 
ohlor-benzalohlorid C7H3CI5 = CeHsCls'CHC^. B. Beim Einleiten von Chlor in nahe zum 
Sieden erhitztes 2.3.4-Tiichlor-toluol (Sbblio, A. 287, 146). — Krystalle (aus .Ligroin). F: 
84®. Kp: 276—286®. — Liefert mit rauohender Schwefeli^ure 2.3.4>Triohlor-b^zaldehyd. 

2.4.5.1^.1^-Pentaolilor-l-methyl-ben2ol, 2.4.6.1^P-Pentachlor-toluol, 2.4.6-Tri- 
ohlorobenzalohlorid CyH^CIs = C 4H.Cl3*CHCls. B. Beim Chlorieren von 2.4.6-Trichlor- 
toluol in der Siedehitze (Bbilstbin, Kuhlbbbo, A. 160, 299). — Fliisi^; erstarrt unter 0® 
zu feinen nadelformigen Krystallen. Kp: 280—281®; D®®: 1,607 (B., K., A. 160, 299). — 
ZerfAUt beim Erhitzen mit Wasser auf 260® in Salz^ure und 2.4.5‘Trichlor>benzaldehyd 
(B., K., A. 162, 238), desgleichen beim Schiitteln mit rauchehder SchwefelsAure (SbBliq, 
A. 287, 147), 

2.6.P.l^.l^-Pentaohlor-l-methyl-benjBol, 2.6.P.lM*<>Pentaolilor-tolu61, 2.6-DiQhlor- 
benaotriohlorid C7H8CI5 = CeHsC^'CCl*^. B. Bei 60-st^. Erhitzen von PhosphdrsAure- 
[4-chlor>2-triohlormetludcphenyl>e6ter>diQhlorid CeH8Cl(OCQ'O POCl8 (Syst. No. 626) mit 
im geschlossehen Rohr auf 210—220® (AnsohOt^ Anspaoh, A. 846, 322). — Kp^^: 
160—160®. ^ Gibt bei 'mehrtAgigem Koohen mit viel Wasser 2.6-Dichlor-l^nzoe8Aure. 


2«8.4.5.6.1®-Hexaolilor«l-metliyl*benzol, 2.8.4.6.6.1^-Hexaolilor>-toluoL Penta- 
ohlorbenBylohlorid. CTHtClf ^ CeCl^'CHtCL B. Aus Pentachlortoluol beim Chlorieren 
in der Siedehitze (Bbilstbin, Kuhlbbbo, A. 160, 302). Dutch Chlorieren yon Benzylchlorid 
bei Gegenwart von Jod, solimge noch Gewichtsaufnahme eifolgt, Isolierung des Reaktions- 
produktes und emeutes Chlorieren unter Zusatz von SbCls bei gelinder WArme (B., K., A. 
160, 302). — Krystidhiadehi (aus Benzol + Alkohol). F: 103®. Kp: 326—327®. Schwer 
lOslich in kochendem absol. Alkoholf gar nicht in kaltem, leicht in kochendem Ather. 

. 2.8.4.6.P.P- Oder 2.8.5.6.1®.D-Hexaohlor-l*methyl-bensiol, 2.8.4.6* oder 2B.5.6- 
Tetraehlor-benBalobiorid ,oder Gemisoh beider C7H1OI4 — C4HCl4*CHCl8* Zur Konsti- 
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tution vgl. Ck)HEN, Dakin, 8 oe, 86, 1279. — B. Beim Chlorieren von 2.3.4.6- odor 

2.3.6.6- TetrAchlor ‘toluol (S. 302) in der Siedehitze (Beilstbin, Kuhlbbbo, A, 160, 303). — 
JliiBsig. Kp: 306-306®; D": 1,704 (B., K,). 

8.4.6.1UU'-Hexaohlor-l-unethyl.ben»ol,2.4.6.lUU^-Hexa6hlor-toluo^ 2.4.6-Tri- 
ohior-bexiBotriolilorid C^HsCl^ — CeH2Cl8*CCl«. B, Beim Einleiten von CWoi: in Biedendefl 

2.4.6- Tnohlor-toluol (Beilstbin, Kuhlbebq, A. 160, 305). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
82®; Kp: 307-308®. ZiemUoh leicht loslioh in Alkohol (B., K., A, 160, 306). - ZerfKllt mit 
Waseer bei 260® in Salzs&ure und 2.4.6-Trichlor-benzoe8fture (B., K., A. 162, 234). 


2.8.4.6.6.D.D-Beptaohlor-l‘methylbenaol, 2.8.4.6.6.lU^-Heptaohlor-toluol, Ponta- 
ohlorbena^ohlorid aHCl7 = CeCL CHCl*. B. Durch Chlorieren von Benzalchlorid in 
G^nwart von Jod, solange noch Absorption erfolgt, Isolieimng des Reaktionsprodukts, er- 
neutes Chlorieren nach Zusatz von SbCls und schlieBliohe Digestion des Reaktionsproduktes 
mit dem drei- bis vierfaohen seines Gewichtes an SbClj (Beilstein, Kuhlberg, A, 160, 

Q C(CH )*0C1 

306). Aus der Verbindung -^-^0 Erhitzen mit PClj auf 

tiber 200® (Zincke, B. 26, 318). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 119,6® (Z.), 109® (B., K.). 
Kp; 334® (B., K.). Wenie loslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem (B,, K.). — Wird 
von Wasser bei 300® nicht angegriffen (B., K.). 

2.8.4.6.1MM1- Oder 2.a6.6.D.l^P-Heptaohlor.l.methylbenBol, 2.8.4.e- oder 
2.8.6.6-Tetraohlor-benzotriohlorid oder Gemisch beider C7HCI7 = CgHCl4*CCl3. Zur 
Konstitution vgl. Cohen, Dakin, 80 c. 86, 1279. — B. Beim Chlorieren von 2.3.4.6‘ oder 
2.3.6.6‘TetrachK>r‘ toluol (S. 302) in der Siedehitze (Beilstein, Kuhleebo, A, 160, 308). — 
Nadeln (aus Alkohol). F; 104®. Kp; 316®. — Zerfftllt mit Wasser bei 270® langsam in 
Salzs&ure und Tetraohlorbenzoes&ure. 

c) Brom>Derivate. 

S-Brom-l-methyUbensol, o-Brom-toluol CjH7Br C8H4Br*CH|. B. Entsteht 
neben p-Brom-toluol beim Bromieren von Toluol (HObnbr, Wallaok, Z. 1869, 138; A. 
164, 293; Retschy, MOlleb, Post, A, 160, 31; HObneb, Jannasoh, A. 170, 117). Die 
relative Ausbeute an o- und p-Brom-toluol bleibt dieselbe, gleiohviel ob man im Dunkeln, 
im zerstreuten Tageslicht oder unter Zusatz von Jod operiert (Sohbamm, B, 18, 607). Beim 
Bromieren in G^enwart von Jod bildet sioh auoh im direkten Sonnenlicht ein Gemisoh 
von o- und p*Brom*toluol (Schbamh). Einflufi von W4rme, licht und tlbertiftgem (SbBr,, 
AlBr^, FeBrs) auf die Bildu^ von o-Brom-toluol: van deb Laan, C. 1906 I, 662. Zur Tren- 
nung kiihlt man das Gemisoh moglichst tief ab, wobei die p- Verbindung auskrystallisiert 
(Rbtsohy, MOllbb, Post, A. 169, 31; Jannasoh, HObneb, A, 170, 118; Miohaelis, Genzken, 

A. 242, 166), und behandelt den fliissig gebliebenen Teil in Petrol^Uier oder Benzol mit 
Natrium, welches die o- Verbindung nicht angreift, wfthrend es die p- Verbindung in p.p^-Di- 
methyl-diphenyl und andere Verbindungen iiberfuhrt (Luoinin, B. 4, 617; Reaman, JBL [2] 
26, 533; Miohaelis, Genzken, A. 242, 176). o-Brom-toluol entsteht femer, wenn man das 
Kaiiumsalz der 2-Brom-toluol-Bulfons&ure-(4) durch iiberhitzten Wasserdampd zerlegt ( M tll e b, 
80 c, 61, 1029). Aus o-Toluoldiazoniumperbromid durch Behandlung mit Alkohol (Wbo- 
BLBWSKI, A. 168, 171; KObneb, O, 4, 3^; J. 1876, 334). Aus o-Toluoldiahoniumbromid 
und CuBr-L6sung (Bouboeois, B. 28, 2322; vgL Feitleb, Ph. CK 4, 72; Aobee, B. 87, 
994). Aus 6-Brom-3-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung der IMazoniumverbin- 
dung mit Alkohol (Wboblewski, A. 168, 173). — F: —26,9® (Haase, B. 26, 1063), —26,76® 
(van deb Laan, jK. 26, 1 1). tTber die Existenz zweier versohieden sohmelzender Modifika- 
tionen des o-Brom-toluols vgL Ostbobctsslenski, Ph. Ch, 67, 347. Kp; 182,0® (korr.) (K6., 
Q. 4, 346; J. 1876, 334); Kp,^: 161® (Boubgeois, B. 28, 2322); Kp,58,M: 180,33® (Feitleb, 
PA Ch. 4, 73); Kp: 178,6-179,6® (van deb Laan, B. 26, 11). Siedepunkte unter versohie- 
denem Druck: Fettleb, Ph. Ch. 4, 73. D; 1,4192 (Gladstone, 80 c. 46, 246); DJ; 1,4437; 
1%: 1,4362; Dfi: 1,4309; Dg: 1,4264; Dg; 1,4222 (Pebkin, Boc. 69, 1204); D?: 1,4222 (Seubebt, 

B. 22, 2620); DJ*; 1,3720 (van deb Laan, B. 26, 17); D“®»; 1,21861 (Feitleb). Spez. Ge- 
wiohte des unter versohiedenen Druoken siedenden o-Brom-toluols: f^TLEB. no: 1,5608 
Gladstone, 80 c. 46, 246). Molekular-Refraktion und -Dispersion: Seubebt. Magnetisohes 
Drehungsvermdgen: Pebkin, 80 c. 69, 1243. — Von verdunnter Salpeters&ure wird o-Biom- 
toluol zu o-Brom-benzoes&ure oxydiert (Zincke, B. 7, 1602), desgleiohen von Pennanganat- 
loBung (Rhalis, a. 198, 103). o-Brom-tohiol li^ert bei sukzessiver Einw. von Chromylonlorid 
und von Wasser o-Brom-benzald^yd und o-Brom-benzalohlorid (Stuabt, Elliot, Boe. 68, 
803). Wird bei 260® durch Jodwasserstoff und Pho8|dior zu Tohigl reduziert (Klaoes, Lieoke, 



Syne* No. 466.] 


BROMTOLUOLE* 


306 


J, pr. [2] 61, 322). Liefert mit Brom (und etwas Jod) in der K&lte 2.5- und weniger 2.4-Di* 
brom-toluol (Miller, ^oc, 61, 1032). Liefert, mit Wismutnatrium auf 180^ erhitzt, Wismut- 
tri-o-tolyl (Gillmbister^ B, 80, 2846). Gibt beim Erhitzen mit Magnesiumpulver o-Tolyl- 
magneeiumbromid (Spenoer, Stokes, Soc, 98, 71). Reagiert mit Methyljodid und Natrium 
unter Bildung von o-Xylol (Jannasoh, HObner, A. 170, 117; Rayman, BL [2] 26, 532). 

Geht im Oiganismus dee Hundes, sowie dee Kaninohens in o-Brom-hippurs&ure iiber 
(Hildebrakdt, B. Ph, P, 8, 368, 369). 

Quantitative Bestimmung von o- Brom-toluol in Gemiechen mit p^Brom- toluol durch den 
Erstarrungspunkt: van der La an, B, 26, 18. 


8-Brom-l-methyl-benEol, m-Brom-toluol CyH^Br = CeH4Br • CH^ B, Aus m- Toluidin 
durch Diazotieren und Verkochen der Diazoniumbromidlosung mit CuJBr, KBr und Brom- 
wasserstoffsfture (Agree, B. 87, 994). Aus 3-Brom-4-amino-toluol durch Diazotieren und 
Kochen der Diazoniumlosung mit Alkohol (Wroblewsri, A. 168, 165, 158) oder auch mit 
Wasser (W., A. 168, 158). Aus 5- Brom-2-amino- toluol durch Diazotieren und Kochen des 
DiazoniumsulfatB mit Alkohol (W., A. 168, 164). — F; —39,8® (Haase, B, 26, 1053). Kpy 54 ,i: 
184-184,1® (KOrner, G. 4, 346; J, 1876, 334); 183,67® (Fbitler, P?i, Oh, 4, 77); 

Kp: 183,5® (korr.) (G.). Si^epunkte bei versohiedenem Druck: F. DJ®: 1,40988 (Seubert, 
B. 22 , 2520); D"“’^: 1,20082 (F.). Spez. Gew. des unter verschiedenen Drucken siedenden 
m-Brom-toluols: F. Molekular-Refraktion und -Dispersion: 8. Wird von Ohroms&ure- 
gemisch zu m-Brom-benzoeskure oxydiert (W.). 


4-Brom-l-methyl-benzol, p-Brom-toluol C 7 H 7 Br = C 4 H 4 Br-CH 3 . B, Entsteht 
neben o-Brom-toluol bein^ Bromieren von Toluol in der K&lte (Hubner, Wallaoh, Z. 1860, 
138; A, 154, 293; vgL Glinzer, Fimo, A, 186, 301). Zum Mengenverh&ltnis der beiden Iso- 
meren und zum EimluB verschiedener Bromierungsbedingungen s. S. 304 bei Bildung von 
o-Brom-toluoL Beim Abkiihlen des gebromten Toluols luystallisiert die p-Verbindung aus 
(HObner, Wallaoh, Z. 1860, 138; A. 164, 294; Michaelis, Gbnzken, A. 242, 165). Schneller 
erfolgt die Reinigung, wenn man flussiges rektifizieH^ Bromtoluol mit dem halben Volumen 
rauchender SchwefeL^ure schiittelt, wobei im wesentlichen nur die o-Verbindung sulfuriert 
wird (Hubner, Wallaoh). — p-Brom-toluol entsteht aus p-Toluidin durch Diazotieren 
und Kochen der Diazoniumbcomidlosung mit einer bromwasserstoffsauren Ldsui^ von 
KBr und OuBr (Agree, B. 87, 994). Durch Einw. konz. Bromwasserstoffs&ure auf p-Tolnol- 
diazopiperidid CHs’C 4 H 4 N;N NC6Hio (Syst. No. 3038) (Wallaoh, A. 286, 247). 


KrystaUe (aus Alkohol). F: 28,6® (HObner, Post, A. 160,6), 28,2® (korr.) (KOrner, 
G. 4, 344; J, 1876, 334), 26,7® (van der Laan, R, 26, 8), 26,6® (Booojawlenski, C, 1006 II, 
947). Kp: 186,2® (korr.) (HO., Po., A. 160, 6); Kp^^^os: 183,67® (Feitler, Ph. Gh. 4, 79); 
Kp ^74 : 1 84,6® (KOrner). Siedepunkt bei versohiedenem Druck : Fei. I^ : 1,38 977 ( Seubert, 
B. 22, ^19); 1«: 1,3959; Dg: 1,3856; Dig: 1,3637 (Perkin, Soc.69, 1204); D^: 1,3540(van der 
Laan, R. 26, 17); D*®^ 1,19306 (Fei.). Spezifisohe Gewiohte des unter verschiedenen 
Drucken siedenden p-Brom- toluols: Fbitler. — Molekulare Gefrierpunktsdepression: 82,1 
(Patern6, R, a. L. [5] 4 II, 223), 82 (Auwers, Mann, Ph. Ch. 42, 515). Bildet MischkiystaUe 
mit p-Dibrom-benzol (Booojawlenski, C. 1006 II, 947). Kurven der Sohmelz- und Siede- 
punkte von Gemisohen von p-Brom-toluol und p-Dibrom-benzol: Borodowski, Booojaw- 
LBNSKi, 3K. 86, 560; C, 1004 II, 386. — Molekular-Refraktion und -Dispersion: Seubert. 
Latente Schmelzw&rme: Psttebsson, J. pr. [2] 24, 162. Magnetisohes Drehungsvermogen: 
Perkin, Soc. 60, 1243. 

p-Brom-toluol gibt bei der Oxydation p-Brom-benzoes&ure (HObneb, Post, A. 160, 6). 
Wird von Salpeters&ure rascher oxydiert als o- und m- Brom-toluol, die Chlortoluole und 
Jodtoluole (Cohen, Miller, Soc. 66, 1626). Liefert mit Ohromylchlorid eine Verbindung 
C 4 H 4 Br-CH(CrO|Ci )2 (s, bei p-Brom-benzakiehyd [Syst. No. 635]), welche bei der Zersetzui^ 
mit Wasser p-Brom-benzaldehyd gibt (£tard, A. ch. [5] 22, 241). Wird bei 250® von Jo£ 
wasserstoffs&ure und Phosphor zu Toluol reduziert (Klaobs, Lieoke, J. pr. [2] 61, 322). 
Bleibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100® unvertndert, l&Bt auch beim Erhitzen 
mit Natrium4thylat, Kalium- oder Silberaoetat oder mit Kaliumcyanid auf 100—120® da6 
Brom nicht austreten (KekuiA:, A. 187, 192). Beim Chlorieren von p-Brom-toluol in Gmn- 
wart von Eisen und unter &uBerer Kiihlung mit Wasser entstehen 2-Chlor-4-brom-t(duol 
und 3-Chlor-4-brom-toluol (Willoerodt, Salzmann, J. pr. [2] 80, 466). Beim Chlorieren 
von siedendem p-Brom-toluol erhielt Bobsbken {R. 28, 99) p-Brom-benzylohloiid; dagegen 
erhielt Erbeba (G. 17, 202) unter diesen Bedii^ngjen ein Gemisch von p-Brom-benzyb 
chlorid und p-Brom-benzylfaromid. Ein solohee Genusch eAiielt auch ’Srpbk (M. 11, 431), 
als er geschmolzenes p-Brom-toluol in direktem Sonnenlioht mit Chlor behandelte. D-Brom< 
toluol uefert mit Brom und wraig Jod in der K&lte 3.4- und wenig 2.4-Dibrom*toluol (Miller, 
Boc. 61, 1034). Die Nitrierung des p-Brom-toluols liefert 4-Brom-2-nitio-toluol und 4-Brom- 
3-nitro-toluol (Wroblewski, A. 168, 174). p-Brom-toluol mbt bei der Einw. von Natrium 
Toluol, 4.4'-Dimethyl-dii^enyl, 8.4'-Dimethyl-diphenyl, Dibenzyl und p- Benzyl- toluol 
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(ZiKCXE, B. 4, 390; Luginin, B, 4, 616; Wbilee, B, 20, 113; 32, 1056). Gibt init Natrium 
und SbBrs boliandolt Antiinon-tri-p-tolyl (Michablis, Gbnzken, A. 242, 167). — p-Brom- 
toluol gibt mit Methyljodid und Natrium behandelt p-Xylol (Fittig, Glinzbr, A, 180, 303; 
Jaknasoh, a, 171, 79). 

p-Brom toluol, Hunden oder Kaninohen eingegeben, geht in den Ham als p-Brom- 
benzoes&ure und p-Brom-hippursilure iiber (Prbussb, H. 6, 63; Hildbbbandt, S, PK, P.- 
3, 369). 

Quantitative Bestimmung von p-Brom-toluol in Gemischen mit o-Brom-toluol durch den 
Erstarrungspunkt: van dbrXaan, E, 20, 18. 

1^-Brom-l-methyl-benaol, w-Brom-toluol, Ben25ylbromid C 7 H|Br = (iHg • CH 2 Br. 

B, Bei der Einw. von Brom auf siedendes Toluol (Beilstein, ^.143, 369); EinfluB von 
W&rme, Licht und tJbertr&gem (SbBrj, AlBr^, FeBrj) auf die Bildung von Benzylbromid 
aus Toluol und Brom: van der Laan, C, 10001, 662. Aus Benzylalkohol beim Sftttigen 
mit Bromwasserstoff (KEKULi:, A, 187, 190) oder durch Behandlung mit konz. Bromwasser* 
stoffs&ure (Norris, Am, 38, 639). Neben Benzonitril aus Benzylbenzamid und PBr^ ( v. Braun, 

C. MCller, B. 30, 2020). — Darat, Durch Eintropfeln von Brom in Toluol, das dem dir^ten 
Sonnenlichte ausgesetzt ist (Schramm, B. 18, 608; vgl. Grimaux, Lauth, Bl, [2] 7, 108). — * 
Fliissigkeit, deren Dampf zu Tr&nen reizt (K.). Erstarrungspunkt: —3,9® ( v. d. L.). Kp: 198® 
bis 1^®(K.); Kpgo: 127^(v.d.L.). D*: 1,4380(K.); Dl^• 1,443; D?: 1,3886 (v. D. L.). Zeigt in 
fliissigem SOj kaum meOWes Leitvermogen (Walden, B, 36, 2028). — DasZinkkupfemlement 
wirkt auf Benzylbromid heftig ein unter Entwicklung von HBr und Bildung von zwei isomeren 
Ver bind ungen (C 7 He)x, von denen die eine in Ather und Alkohol unloslich und harzig ist 
und sich in Benzol lost, die andere zwar ebenfalls harzig ist, bei 42® schmilzt, aber sich in 
Ather lost (Gladstone, Tribe, Soc, 47, 448); laBt man die Reaktion in Gegenwart von 
Ather vor sich gehen, so verlauft sie ebenfalls lebhaft, aber ohne Entweichen von HBr, und 
beim XTWgieBen des Produktes mit Wasser resultieren Dibenzyl und Toluol. Bei der Einw. 
von Zinkkupfer auf eine alkoh. Losung von Benzylbromid wird vorzugsweise Toluol gebildet, 
bei der Einw. in Gegenwart von Wasser haupts&chlich Dibenzyl (G., T.). Benzylbromid 
liefert mit konz. alkoh. Ammoniak schon in der K&lte Tribenzylamin, scheidet mit alkoh. 
Losung von Silberacetat schon in der K&lte rasch AgBr ab (KsKULi:, A, 187, 191). Beim 
Kochen von Benzylbromid mit Alkohol entsteht Benzyl&thylRther (v. Braun, B, 43, 1351). 
Beim Kochen mit Allylalkohol entsteht Benzylallyl&ther neben einer Verbindung CjjHigO (?) 
vom Kpgi 160—152® (v. B.). — Quantitative Bestimmung von Benzylbromid neben o- und 
p-Brom-toluol: van der Laan, E, 26, 18. 


3- Chlor-'2-brom-l-methyl-benzol, 3-Chlor-2-brom-toluol C-HgClBr = CgHgClBr* 
CHg. B. Man ersetzt in 3-Nitro-2-amino-toluol die NHj-Gruppe durch Brom, reduziert mit 
Zinn und Salzs&ure und ersetzt die neugebildete NHj-Gruppe durch Chlor (Cohen, Rarer, 
Soc. 86, 1266). - Kpjj: 103-106®. 

4- Chlor-2-brom-l-methyl-benzol, 4-Chlor-2-brom-toluol CyH-ClBr = CgHaClBr- 
CHg. B. Man ersetzt im 2-Nitro-4-amino-toluol die NHj-Gruppe durch Chlor, reduziert 
mit Zinn und Salzs&ure und ersetzt die neugebildete NHj-Gruppe durch Brom (C., R., Soc. 
86, 1267). - Kpi,: 112-114®. 

6-Chlor-2-brom-l -methyl-benzol, 6-Chlor-2-brom-toluol C 7 HgClBr = C-HgClBr- 
CHg. B. Man verwandelt o-Acettoluidid durch HOCl in 6-Chlor-2-acetamino-toluol, hydro- 
lysiert und ersetzt die NH^-Gruppe durch Brom (C., R., Soc. 86, 1267). — Kpgg: 98—100®. 

0-Chlor-2-brom-l-methyl-benzol, 0-Clilor-2-brom-toluol C 7 HgClBr =* CgHgClBr- 
CHg. B. Aus 2.6-Dinitro-toluol unter Anwendung der gebriiuchlichen Keaktionen (C., R., 
Soc. 86, 1268). - Kp 4 o: 118-120®. 

2-Chlor-3-brom-l-me^yl-benzol, 2-Chlor-3-brom-toluol C 7 HgClBr = CgHgClBr- 
CHg. B. Aus 3-Nitro-2-amino- toluol durch Verwandeln in 2-Chlor-3-nitro- toluol; letzteres 
wird sodann mit Zinn und Salzs&ure reduziert und das resultierende 2-Chlor-3-amino-toluol 
der SANDMBYBRschen Reaktion unterworfen (C., R., Soc. 86, 1266). — Kp^: 125—136®. 

4- Chlor-3-brom-l-metl^l-benzol, 4-Chlor-3-brom -toluol (XHgClBr « (LH,ClBr- 
CHg. B. Man ersetzt in 3-Nitro-4-amino-toluol NHg durch Chlor, reduziert mit Zinin und 
Sals^ure und ersetzt die neugebildete NH*-Gruppe durch Brom (C., R., Soc. 86. 1269). 

- Kpgg: 120 - 126 ®. 

5- Chlor-3Tbrom-l-methyl-benzol, 6-Chlor-3-brom-toluol (LHgClBr *= CeHsClBr • 
CHg. B. Man bromiert 6-Nitro-2-amino-toluol, entfenit aus dem gebilaeten 3-Biom-5-nitfo- 
2-amino-toluol die NHyGruppe durch Diazotierung in alkoh. I&ung, reduziert mit Zinn 
und Salzsiiure und ersetzt .die neugebildete NHg-Gruppe duroh Chlor (0., R., S'oo. 86, 1269). 
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Aus 5-Chk>r-3-brom-4-acctamino-toluol durch Hydrolyse and Entamidierung (C., R.). — Kry- 
stallo (aus Alkohol). F: 25— 26^ 

6 -Chlor* 8 -brom-l-methyl-benzol, 6 -Clilor- 8 -brom-toluol C^H.ClBr — CeHgClBr- 
CHs. B. Man ersetzt im 6-Nitro-2-amino-toluol die NHj-Gruppe durch Cnlor, reduziert mit 
Zinn und Salzs&ure und ersetzt die neugebildete NHj-Gruppe durch Brom (C., R., Soc, 85, 
1S67). - Kp46: 127-129®. 

2-Chlor-4-brom-l-inethyl-benzol, 2 -Chlor-4 -brom -toluol C^HgClBr = CgHgClBr* 
CHj. B, Man ersetzt im 2-Nitro>4-amino*toluol die NH^Gruppe durch Brom, reduziert 
mit Zinn und Salzs&ure und ersetzt die neugebildete NHo-Uruppe durch Chlor (0., R., Soc, 
86, 1267). - Kpio: 100-110®. 

8-Clilor-4-brom-l-methyl -benzol, 8-Chlor-4-brom-toluol C^HeOBr == CgHgClBr* 
CHj. B, Aus 3-Chlor>4-amino* toluol durch Austausch der NHj-Gruppe gegen Brom (C., 
R., 8 oc. 86 , 1269). - Kpag*. 125-130®. 

l^-Chlor-4-brom-l-methyl-benzol, a>-Chlor-p-brom-toluol, p-Brom-benzylohlorid 
(^HijClBr = C 0 H 4 Br*CHjCl. B, Durch Chlorieren von p-Brom-toluol bei Siedehitze (Boe- 
SEKBN, R, 28, 99). Bei 3— 4-8tdg. Erhitzen von p-Brom-benzylalkohol mit rauchender Salz- 
s&ure auf 150® (Erreba, 0, 18, 239). — Anisartig riechende Krystalle (aus Petrolather) 
(B.); Nadeln (aus Alkohol) (E.). F: 41® (B.), 38-39® (E.). Kp:236®(B.). Sehr leicht loslich 
in heiBem Alkohol (E.). — Wird durch AICI 3 in CSj in eine in siedendem Xylol losliche, hell- 
gelbe, amorphe Verbindung von der Zusammensetzung (C 7 H 6 Br)x iibergefiihrt. 

4-Chlor-l^-brom-l-methyl-benzol, p-Chlor-o-brom-toluol, p-Chlor-benzylbromid 
C^HeClBr = C 4 H 4 CI • CHjBr. jB. Durch Bromieren von p-Chlor-toluol bei 160® (Jackson, 
Field, Am, 1, 102). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol) von aromatischem Geruch, die 
SchleimH&ute heftig angreifend. F; 48,5®. Mit Wasserdftmpfen fliichtig. Die Krystalle 
verfliichtigen sich rasch an der Luft. Leicht loslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Ather, 
Benzol, CS 2 und Eisessig. — Wird von Chromsfturegemisch kaum angegriffen. 

D.D-Dichlor-2-brom-l-methyl-benzol, w.w-Dichlor-o-brom-toluol, o-Brom-ben- 
zalohlorid, o-Brom-benzylidenohlorid C^HjClgBr = CeH 4 Br CHCl 2 . B. Aus o-Brom- 
toluol durch Einwirkung von CrOgC^ und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Wasser, 
neben o-Brom>benzaldehyd (Stuart, Elliot, 80 ^, 68 , 803). — Fliissig. Kp: 225—230®. — 
Gibt beim Kochen mit Kalilauge o-Brom-benzaldehyd. 

2.6(?)-Dichlor-4-brom-l-methyl-benzol, 2.6 (P)-Dichlor-4-brom-toluol C 7 H 5 Cl 2 Br 
= CeHjCljBr-CHs. B, Beim Chlorieren von p-Brom-toluol in Gegenwart von Eisen (Will- 
oerodt, Salzmann, J, pr, [2] 89, 480). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87®. Kp: 240—250®. 
Leicht loslich in Ather, CHCI 3 und Benzol. 

2.8.5- Oder 2.8.6-Triohlor-4-brom-l-methyl-beiizol, 2.8.6- oder 2.8.6 -Trichlor- 
4-brom-toluol oder Gemisch beider CJ 7 H 4 Cl 3 Br ==C 0 HCl 8 Br*CH 3 . B, Durch Chlorieren von 
p-Brom-toluol (Willobrodt, Salzmann, J. pr, [2] 80, 482). — Nadeln. F: 55—60®. Kp: 
265—275®. Leicht loslich in Ather, CHCla und Benzol. — Gibt bei der Oxydation eine 
Trichlor-brom-benzoes&ure. 

Dber Trichlorbromtoluole s. auch Cohen, Dakin, 8 oe, 89, 1453. 

2.8.6.6-Totraohlor-4-brom-l-methyl-benzol, 2.8.6.6-Totrachlor-4-brom-toluol 
CfHadaBr = 0301481 -CHa. B. Durch Chlorieren von p-Brom-toluol (Willgerodt, Salz- 
mann, J. pr, [2] 89, 484). — Nadeln. F: 213®. — Wira sehr schwer durcK HNO 3 oxydiert 
und liefert dabei eine Tetrachlorbrombenzoesfture. 


2.8-Dibrom-l-meihyl-benzol, 2.8-Dibrom-toluol C 7 H 3 Br 2 == CgHaBr^CHa. B, Aus 
5.6-Dibrom-3-amino-tolaol durch Erhitzen mit Alkohol, d^r mit salpetrmer Sfture gesattigt 
ist (Nbvilb, Wintheb, B, 18, 964, 966). Aus dem Natriumsalz der 5.6-Dibrom-tolucu-8ulfon-. 
8Rure-(3) durch Erhitzen mit Phosphors&ure in iiberhitztem Dampf (Wtnnb, 80 c, 61, 1040). 
— F: 30—31® (Wr.), ^,4—27,8® (N., Wi.). — Gibt beim Erhitz^ mit verd. Salpetersfture 
auf 130® 2.3-lMbrom-benzoes4ure (N., Wi.). 

2.4-Dibrom-l-methyl-b6nzol, 2.4-Dibrom-toluol C 7 H 3 Br 3 = 0383813 -CHo. B, Beim 
Bromieren von o-Brom-toluol, neben einer grofieren Me^e 2.5-Dibrom-toluol (Miller, 
80 c, 61, 1031). Beim Bromieren von p-Brom-toluol, neben 3 . 4-Dibrom- toluol (M., ^oc. 61, 
1032). Aus 4-Brom-2-amino-toluol durch Austausch der Aminogruppe ^e^en Brom (Nevilb, 
WiNTHBR, B, 18, 971). Aus 4.6-Dibrom-3-amino-toluol durch Eiitanudierung (N., W., B, 
18, 972). Bleibt bei —20® fliissig (N., W.). — Wird von verd. Salpeters&ure zu 2.4-Dibrom- 

20 * 



308 


KOHLENWASSERSTOFFE CnHai-tf. 


[Bynt. Ho. 466. 


benzoeeHure oxydiert (N., W.). liefert bei Nitrierang mit rauohender Salpeters&ure 4.6-Di- ' 
brom-S-nitrO'toluol bezw. 2.4-Dibrom-3.6-dinitro-toluol (Davis, Soe, 81, 870). 

2.5<-Dibrom-l-methyl-benzol, 2.6-Dibrom-toluol CJIeBr^^CeHjBra'CHj, B. Beim 
Biomieren von o-Brom-toluol, neben 2,4-Dibrom-toluol (Millbb, 8oc, 61, 1031). Beim 
Bromieren von m-Brom-toluol (Wboblbwski, A, 108, 185), Aus 5-Brom*2-amino>toluol 
duroh Behandlung des Diazonidmperbromids mit Eisessig (Nbvilb, Wintheb, B, 18, 963; 
vgl. W., A, 168, 181). Aus 6>Brom-3-amino-tolao] beim Ersatz der Aminogruppe duroh Brom 
(N., W., B. 18, 963). - Erstarrt nicht bei -20® (Wb.). Kp: 236®; D^^: 1,8127 (Wb.). - 
Wird von Chroms&ur^emisoh nicht oxydiert (Wb.); geht aber bei mehrt&gigem Kochen mit 
verd. Salpetersilure in 2.5-Dibrom-benzoeB4ure fiber (N., W.). 

2.6*Dibrom-l-metbyl-benzol, 2.6-Ditrom-toluol C^HgBrj = CeHgBrj-CHj. B. Aus 
2.6-Dibrom<3-amino-toluol durch Behandlung mit Alkohol, der mit salpetriger SM.ure gesftttigt 
ist (Wboblbwski, A. 168, 191). Aus 2.6-Dibrom-4-ammo-toluol durch Entamidierung 
(NayiLB, WiNTHBB, B. 18, 973). -• Erstarrt nicht bei — 20® (Wb.). Kp: 246®; D*®: 1,812 (Wb.). 

8.4-Dibrom-l -methyl-benzol, 8.4-Dibrom-toluol CjHeBrj = C^H^rj-CHa. B, Aus 
p-Brom-toliiol beim Bromieren, neben 2. 4-Dibrom-toluol (Millbb, Soc. 1032; vgl. Jan- 
NASCH, A. 176, 286). Aus 3-Brom-4-amino-toluol duroh Behandlung des Diazoniumper- 
bromi^ mit 99®/oigem Alkohol (Wboblbwski, A. 168, 184). Beim Kochen von 3-Brom- 
toluol-4-diazopiperidid (Syst. No. 3038) mit konz. Bromwasserstoffstture (Wallaoh, C, 
1899 II, lOW). - Erstarrt nicht bei -20® (Wb.). Kp: 238-239® ( J.), 239-241® (Wb.). 
D'®: 1,812 (Wb.). — Eine Losung von CrOa in Eisessig oxydiert zu 3.4<Dibrom-benzoesaure 
(Nbvilb, Winthbb, B, 18, 970). 

8.6-Dibrom-l-methyl-benzol, 8.6-Dibrom«toluol, symm. Dibromtoluol C 7 HeBr 2 
=: CeHaBra'CH.. B, Aus 3.5-Dibrom>4-amino-toluol duroh Entamidierung (Wboblbwski, 

A. 168, 188; Nbvilb, Winthbb, B, 18, 966). Aus 3. 5‘Dibrom<2-amino> toluol durch Ent- 
amidierung (N., Wi., B. 18, 966). - Nadeln. F: 39®; Kp: 246® (N., Wi., B. 18, 966). - Geht 
duroh Oxydation mit Chroms&ure und Eisessig in 3.5-IMbrom-benzoe8fiure fiber (N., Wi., B, 
18, 967). Wild von HNOj langsamer oxydiert als die isomeren (kemhalogenierten) Dibrom- 
toluole, die Dichlortoluole und Chlorbromtoluole (Cohbn, Millbb, Soc. 85, 1625). Liefert 
bei der Nitrierung mit Salmters&ure (D: 1,52) 3.5>Dibrom-2.4>dinitro-toluol und Nadeln 
vom Sohmelzpunkt 106— 108®, die anscheinend ein Gemisch von 3.5-Dibrom-2.4-dipitro-toluol 
mit einer isomeren Verbindung darstellen; beim Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,52) + 
SchweleMure entsteht 3.5>Dibrom>2.4.6-trinitro>toluol (Blanksma, Ji. 28, 125). Gibt beim 
Erhitzen mit Kali auf 280—300® Orcin (N., Wi., B, 15, 2992). 

2.1^-l>ibrom-l-methyl-benzol, o.6)-Dibrom-toluol, o-Brom-benzylbromid C^HaBrj 
= CiHaBr- CHoBr. B. Aus o>Brom-toluol bei Siedeteihperatur mit Bromdampf (Jackson, 

B. 9, 933). — Kr3n3talle (aus Alkohol oder Ldgroin). F: 30,25® ( J., Whitb, Am, 2, 315). Siedet 
nicht unzersetzt; mit Wasserdampf flfichtig; mischbar mit absol. Alkohol, Ather, CS., Eis- 
essig ( J.). — WM durch Diohromat und vm, Schwefels&ure nicht angegiiEfen ( J.). Liefert 
beim Behandeln mit Natrium in &ther. Losung Anthraoen, etwas Phenanthren, Dibenzyl, 
Ditolyl(?) und andere Produkte (J., W., Am, 2, 391). 

8.1^-Dibrom-l-methyl-benzol, m.co-DibTom-toluol, m-Brom-benzylbromid 
CfHeBr, == CaH^r'CHiBr. B. Beim Bromieren von m-Brom>toluol in der Hitze (Jackson, 
B. 9, 932). — Blotter oder blkttrige Nadeln. F: 41®. Sohwer mit Wasserdampf fluchtm, 
aber sehr leioht mit Atherdampf. Ziemlich loslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather, 
und Eisessig. — Wild von Dichromat und verd. Schwefels&ure nicht angegriffen. 

4.1^-I>ibrom-l-methyl-benBol, p.a>-I>ibrom-toluol, p-Brom-benzylbromid G^HeBr^ 
= CeHaBr * CH^Br. B. Aus p-Brom-toluol mit Brom schon in der K&lte, am b^ten im direkten 
SonnenJicht (nicht im Dunkeln) (Schbamm, B. 17, 2922; 18, 350). Aus einem Gemisch von 
o- und p-Brom-toluol mit Bromdampf in der Hitze (Jackson, B. 9, 931). Ein Gemisch von 
^Brom>benzvlbromid und p-Brom-benzylchlorid entsteht sowohl be^ Bromieren von 
Mnzylohlorid in Gegenwart von Jod in der K&lte, als auch beim Chlmrieren von siedendem 
p-Brom-toluol (Ebbbba, O. 17, 198, 202; vgl. Sbpbk, M, 11, 429). — Nadeln (aus Alkohol). 
F; 61®; sublimierbar; mit Wasserdampf flfichtig; schwer loslich in Wasser, kaltem Alkohol, 
leioht in heiBem Alkohol, Ather, CS^ Benzol und Eisessig (J., B. 9, 931). — Gibt bei der 
Ox 3 dation mit Diohromat und verd. SohyrefeJs&ure j^Brom-benzoes&ure ( J., B. 9, 931). Setzt 
sich mit Wasser (zu p-Brom-benzylalkohol) sowie mit Natriumacetat in Alkohol (zu p-Brom- 
benzylacetat) sohnelm um als o- und m-Brom-benzvlbromid ( J., Am, 8, 255). Liefert beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge p-Brom-benzylalkohol und p-Brom-benzoeB&uie-&thylester 
(Elbs, j, pr, [2] 84, 341). 

l^.l^-Dibrom-l-]nethyl-b 0 nBol, ckKo^-Bibrom-toluol, Benzalbromid, Benayliden- 
bromid = (LHt*CHBr^ B. Aus Benzaldelwd duroh Einw. von PBr, (Miohaxlson, 

LiFraANN, C, r, 60, 722; Bl [214, 251; CuBTins, Qubdenfsldt, J, pr. [2] 58, 389). Bei 



Syvt. No. 466.] 


TRIBROMTOLUOLB, TETRABROMTOLUOLE. 


309 


liingerem Stehen von mit HBr bei 0® gesiittigtem Benzaldehyd (Voblabkdbr, A. 341, 22). 
-An der Luft rauchendes 01. Kp^i 166® (C., Q.), 106-107® (V.). D^®: 1.61; no: 

1.541 (G.. Q.). — Gibt durch Behandlung mit Natrium to! 180® und D^tillation des Reak- 
tionsprodukts Toluol und Dibenzyl (M., L. ; vgl. Stellinq, Erma, A. 187, 271). Wird durch 
kaltes Waseer sofort in Bromwasserstoffsaure und Benzaldehyd gespalten (C., Q.). Liefert 
mit Alkohol Athylbromid und eine f lussige Verbindun^om Kpjj ; 60® (CeH 5 * CHBr • O • CgHj ?), 
welche durch Wasser in Bromwasserstoffsilure und Benzaldenyd z^4llt (0., Q.). 


0-Clilor-2.4-dibrom-l-methyl-benzol, 0-Clilor-2.4-dibrom-toluol C 7 H 5 ClBra — 
C^HoClBra-CHa. B. Durch Bromieren von o-Chlor-toluol (Willobeodt, Salzmann, J.pr. 
[2] 80, 482). - Nadeln. F: 100®. Kp: 275-280®. 

4-Chlor-x.x-dibrom-l-methyl-benaol, 4-Chlor-x.x-dibrom-toluol C 7 H 5 ClBr 2 ~ 
CaHaClBra-CHg. B. Aua p-Chlor- toluol durch Bromierung in G^enwart des Aluminium- 
^eoksilber-Paars (Cohen, Dakin, Boc. 76, 896). — F: 94®. 


2.8.4- Tribrom-l-methyl-benzol, 2.8.4-Tribrom-toluol CyHjBrg == CeHaBrg • CHg. B. 
Aus 4.5.6-Tribrom-3-amino-toluol durch Entamidierung (Nevile, Wintheb, B, 13, 976). 
— Rhombische ( JXqeb, Z. Kr, 88, 581) Prismen (aus Ligroin 4* CSg). F: 44—44,7® (N., W.). 
D": 2,456 (J.). 

2.8.6- Tribrom-l-methyl -benzol, 2.3.6-Tribrom-toluol CjHgBra = CeHgBra CHa. B. 
Aus 3.5-]>ibrom-2-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazoniumperbromids 
mit Eisessig (Nevile, Wintheb, B, 18, 974). Aus 2.3.6-Tribrom-toluol-sulfons&ure-(4) durch 
Behandlung mit iiberhitztem Wasserdampf in konz. Schwefelsaure (Glaus, Immel, A. 205, 
77). — Saulen (aus Ather + Toluol). Monoklin prismatisch (JXoer, Z, Kr, 38, 577). F: 
62-63® (N., W.), 52,6® (J.). D^’: 2,467 (J.). 

2.8.0- Tribrom-l-methyl -benzol. 2.3.0-Tribrom-toluol CyHgBra = CeHjBra • CHy. B, 
Aus 2.6. 6-Tribrom-3-amino- toluol durch Entamidierung (Ne., Win., B. 18, 974). — Saulen 
Oder Bl&ttchen (aus Ligroin oder Chloroform). Monoklin prismatisch ( JXoeb., Z, Kr, 38, 679). 
F: 60,6® (J.), 68-59® (N., W.). D^^• 2,471 (J.). 

2.4.6- Tribrom-l-mothyl -benzol, 2.4.6-Tribrom-toluol C 7 HcBr 8 =? CgHaBrg-CHa. B, 
Aus p-Brom-toluol durch Bromierung (Miller, 8oc, 01, 1032). Aus 4.6-I)ibrom-3-aminQ- 
toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazoniumperbromids mit Eisessig (Ne., Win., 
B, 18, 974). In analoger Weise aus 4.6-Dibrom-2-amino-toluol und aus 2.6-Dibrom-4-ammo- 
toluol (Ne., Win., B, 14, 417). — Abgeplattete Krystalle (aus Ather Alkohol). Monoklin 
prismatisch (JXgbb, Z, Kr, 88, 676). F: 113,5® (J.), 111,8-112,8® (N., W., B, 14, 417). 
D^’: 2,472 (J.). 

2.4.0- Tribrom-l-methyl-benBol. 2.4.0-Tribrom-toluol C 7 H 5 Br 3 ~ CgHaBra-CHg. B, 
Aus 2.4.6-Tribrom-3-amino-toluol durch Elimination der NHj-Gruppe (Wroblewski, A, 
108, 194; Nevile, Wintheb, B, 18, 976). — Sehr lange Nadeln (aus Ather- Essigester). 
Monoklin prismatisch (JXoer, Z. Kr, 88, 677). F; 70® (Wr.), 68,6® (J.), 66® (N., Wi.). 
Kp: 290® (Wr.). D^’: 2,479 (J.). In Alkohol sehr schwer losUch (Wr.). 

8.4.5- Tribrom-l-methyl-benzol. 3.4.5-Tribrom-toluol C 7 H^Br 3 — CgHjBra CHa. B, 
Aus 3.6-Dibrom-4-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazoniumperbromids 
mit Alkohol (Wr., A, 108, 194) oder Eisessig (Ns., Win., B, 18, 974). — Nadehi (aus Ather 
4- Alkohol). Ditetragonal bipyramidal (JXqer, Z, Kr, 88, 672). F; 91® (J.), 88—89® (N., W.). 
D^L- 2,429 (J.). 

8.6.1^-Tribrom-l-methyl-benzol. 8.6.1^-Tribrom-toluol, 8.5-Dibrom-benzylbromid 
C^gBrs — CeHgBrj-CHjBr. B, Durch Einw. von Brom auf 3.5-Dibrom-toluol bei 170—180® 
(Wheeler, ClaW. Am. 40, 340). — Prismen oder Nadeln (aus 96®/oigem Alkohol). F: 95® 
bis 96®. Kpi,: 173®; Kp^g: 169®. 


2.8.44)-Tetarabrom-l-methyl -benzol, 2.8.4.5-Tetrabrom-tolaol C 7 H 4 Br 4 = CgHBrg* 
CH*. B. Aus 4.6.6-Tiibiom-3^amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazonium- 
perbromids mit Eisessig (Nevile, Wintheb, B. 18, 976). — Nadeln. F: 111 — 111,6®. 

2.8.4.6-Tetrabrom-l-metliyl-beiinol, 2.8.4.0-Tetrabrom-toluol C 7 H 4 Br 4 = C 4 HBr 4 * 
CHg. B, Aus 2.4.6-Tribrom-d-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazo- 
niumperbromids mit Efsessig (Ne., fTiN., B. 18, 976). Aus 2.4.5.6-Tetrabrom-3-amino« 
toluol mit Alkohol und salpetriger S&ure (N., W.). — F: 105—108®. 



310 


KOHLENWASSERSTOFFE CnH2ii-6. 


[Syst. No. 466. 


2.8.6.6-Tetrabrom-I-inethyl-benaol, 2.8.6.0-Tetrabrom ‘•toluol C7H4Br4 == CeHBr4‘ 
CHs. B, Aus 2.6.6-Tribrom-3-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazo- 
niumperbromids mit Eisessig (Ns., Win., B. 18, 976). — Nadeln. F: 116—117®. In Alkohol 
wenig Idslich. 


0-Chlor-2.8.4,5-totrabrom-l-methyl-benzol, 0-Chlor-2.8.4.6-tetrabrom-toluol 
C7H3ClBr4 — CeClBr4*CH8. B, Aus o-Chlor-toluol mit uberschiissigem Brom in Gegenwart 
von AJClg (Mouneybat, Pouret, ( 7 . r. 128, 607). — F: 268—269®. 


2.8.4.5.0-Pentabrom-l-methyl-benzol, eso-Pentabrom- toluol C7H8Br5 = CgBr^- 
CH8. B. Man tropfelt Toluol in auf 0® abgekiihltes, reines (chlorfreies) Brom, dem etwae 
AlBro zugesetzt ist (Gustavson, 3K. 9, 216, 286; B. 10, 971, 1183). Aus Tetrabrom-m- 
toluidin durch Diazotierung und Behandlung des Diazoniumperbromids mit Eisessig (Nevile, 
WiNTHEB, B. 18, 976). Aus Cycloheptan mit Brom und etwas AlBrg (Markownikow, MK. 
26, 649; J, pr. [2] 49, 428). Aus Methylcyclohexan mit Brom und Afirg (Kubssanow, B. 
w2, 2973; Mark., 3K. 85, 1033; C, 19041, 1346; A, 841, 130). - Nadeln (aus Benzol). 
Me oklin prismatisch (Jager, Z. Ar. 88, 96). F: 283-286® (N., W.), 282,6-283,5® (M., 
3K. 26, 663; J, pr, [2] 49, 432), 282—283® (Gu.), 279—280® (Zelinsky, Genbrosow, B. 
28, 732). Sublimierbar (Gu.). D^’: 2,97 (J.). Schwer loslich in Eisessig und Alkohol 
(N., W.). 1 Tl. lost sich bei 20® in ca. 102 Tin. Benzol (Mark., m, 26, 664; J. pr, [2] 
49^ 433). — Wird bei 302® durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor zu Toluol reduziert 
(Klaoes, Liecke, j, pr, [2] 01, 322). 


d) Jod-Derivate 

2-Jod-l-methyl-benzol, o-Jod-toluol C7H7I = CeH4l • CHg. B. Neben i)-Jod- toluol 
bei der Behandlung von Toluol in Benzinlosung mit Jodschwefel und Salpetersaure (D: 1,34) 
(Edingeb, Goldberg, B. 88, 2877). Aus o-Toluidin durch Diazotierung und Behandlung 
der Diazoniumsulfatlosung mit Jodwasserstoffsaure (I^bery, Robinson, Am, 4, 101 ; vgl. 
Beilstein, Kuhlbebg, a, 168, 347). — Fliissig. Kp7^; 207® (Ullmann, Meyer, A, 882, 
42); Kp: 204® (B., Ku.), 211® (korr.) (KekulA, B. 7, 1007; Ma., R.). D*®; 1,698 (B., Ku.). 
— W ird von verd. Salpetersaure zu o- Jod-benzoesaure oxydiert (Ke.). LaBt sich durch 
Sulfomonopers&ure zu o-Jodo-toluol oxydieren (Bamberger, Hill, B. 88, 635). Liefert 
mit CrOgClj eine Verbindung, aus welcher Wasser o-Jod-benzalchlorid abschddet (Stuart, 
Elliot, Soc, 68, 804). Wird bei 182® durch Jodwasserstoff und Phosphor zu Toluol reduziert 
(Klages, Liecke, J, pr, [2] 01, 322). Wird durch Einw. von Chlor in Chloroformlosung 
in o-Tolyljodidchlorid iibergefiihrt (Willgerodt, B. 20, 360). Die Bromiening liefert 4(?)- 
Brom-2-jod- toluol (Hirtz, B. 29, 1406). o- Jod-toluol liefert bei der Nitrierung hauptsachlich 
6-Jod-3-nitro-toluol (Rbvbrdin, B. 80, 3000). Beim Erhitzen von o-Jod-toluol mit Kupfer 
im ^eschlossenen Rohr auf 230® entsteht 2.2'-Dimethyl-diphenyl (U., Mb., A, 882, 42). Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefels&ure entstehen 2.4-Dijod-toluol, 2.4.6'Trijod-toluol und Jod- 
toluolsulfons&ure (Neumann, A, 241, 68). o-Jod-toluol liefert mit Chlorameisenester und 
Natrium o-ToluyMure<llthylester (Kb.). 

2 -JodoBO -1-methyl -benzol, o-Jodoso-toluol C7H7OI = CH3-C4H4-IO und Salze 
vom Typus CH8-CeH4*IAc2. B. Das salzsaure Salz CHg-CgHA-ICla entsteht .beim Chlo- 
rieren von o-Jod-toluol, gelost in Chloroform; es gibt beim Verreiben mit verd. Natronlauge 
o-Jodoso- toluol (Willgerodt, B. 20, 360). Auch bei Behandlung des salzsauren Salzes 
(1,5 g) mit w&Or. !^ridinl6sung (6 g Pyridin -f 60 g Wasser) erhait man o-Jodoso- toluol 
(Ortolbva, O, 80 If, 6). — o-tJodoso-toluol ist eine fast weiBe, gelbstichige Substanz (Wi.). 
Explodiert bei ca. 178® (Wi.); zersetzt sich unter Gasentwicklung W 170—175® (0.). — Salz- 
saures Salz, o-Tolyljodidchlorid C7H7*ICl2. Krystallkomer. Zmetzt sich bei 86® 
bis 86® unter Bildung von (nicht ganz rein erhaltenem) o-Jod-benzylchlorid (Caldwell, 
Werner, Soc, 91, 249). — Essigsaures Salz. F: 130—132® (0.). 

2- Jodo -1-methyl-benzol, o-Jodo-toluol C7H70aI = CHj-CeH^-IOa. B. o- Jo do- 
toluol entsteht durch Kochen von o-Jodoso-toluol mit Wasser bei Luftzutritt (Willgerodt, 
B. 20, 361). Durch Oxydation von o-Jod-toluol mit SuHomonopers&ure (Bamberger, Hill, 
B. 88, 636). — WeiBe Krystallmasse. Explodiert bei 210® (W.). Kryoskopischee Verhalten 
il^Ameisensfture: Masoarelli, Martinelli, B. A.L, [5] 101, 184; O, 871, 621). 

Fluorwasserstoffsaures o- Jodo-toluol, o-Tolyljodofluorid C7H7^IOF2. B. 
Iticdm Sattigen etwa 40®/8iger FluBskure mit'O- Jodo-toluol in der W4rme (Weinland, Stille, 
S* 84, 2632; A, 828, 136). Farblose bl4ttrige Kiysi^e. F; 120®. Verpufft bei 180®. Zer- 
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fallt beim Erhiteen mit Wasser in o-Jodo-toluol und FluOsaure. — C7H7 • lOF, + HF. 
Nadeln (We., Bbisohle, Z. a. Gh. 60, 163). 

Verbindung von o- Jodo-toluol mit Mercurichlorid 108+72 K^- 
stalle, bei 190^ sich schw&rzend, bei 210® sioh schnell zersetzend (Mas., It. A. L. [5] 14 il, 
204; Mas., db Veochi, Q. 86 1, 228). 

Verbindung von o- Jodo-toluol mit Mercuribromid C7H7*I08+VfHgBrg. 
P^rismen, bei 240® sich gelb fftrbend (Mas., R. A. L. [5] 14 II, 204; Mas., db V., O. 36 1, 228). 

Fhenyl-o-tolyl-jodoniumhydroxyd CjsHjaOI = CH, -05114 •I(CeHJ* OH. B, Das 
Chlorid entsteht aus o-Tolyljodidchlorid mit Quecksilberdiphenyl oder Phenylqueeksilber- 
chlorki; es gibt mit frisch gef&lltem Silberoxyd die freie Base (Willoerodt, B, 81, 917). 

— Amorph. — Salze. CiaHijI-Cl. Prismen (aus Wasser). F: 213— 214®* — Ci8Hj2l-I. 
Durchsiontige Prismen oder Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 165®. 
Gibt mit J(^ ein Perjodid, das in dunkelbraunen, bei 105® schmelzenden Prismen krystalli- 
siert. — (Ci8HitI)jS04. Durchsichtige Stkbchen. Zersetzt sich bei ca. 171®. — (CjaHi2l)2Cr207. 
Goldgelbe Schuppen. Zersetzt sich oei 141—143®. — Cj8Hj2l • NO3. Durchsichti^e Prismen 
oder Nadeln. ^rsetzt sich bei 183— 185® unter Aufsohaumen. Leicht loslich m Wasser. 

— Verbindunff des Chlorids mit HgCl2. Nadeln. F: 135—137®. — 2Ci3Hi«I-Cl + 
PtCl4. Gelbe Nadeln. Zersetzt sich, langsam erhitzt, bei 191®, schnell erhitzt, bei 195®. 

[8-Brom-phenyl] -o-tolyl-jodoniumhydroxyd CiaHi-OBrl = CH8 • C8H4 • I (C.H-Br) • 

OH. B. Durch Einw. von feuchtem Silberoxyd auf Squimolekulare Mengen von o-Joaoso- 
toluolund m-Brom-jodobenzol(WiLLOBiiODT, Lewino, J. pr. [2]69,330). — Salze. CjaHjiBrl- 

OI. WeiBlichgelbes mikrokrystallines Pulver. F: 170®. Schwcr loslich in Wasser, leichter 
in Alkohol und Eisessig, — CUHitBrl-Br. S&ulen. F: 185®. Schwer loslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. — Ci8H„Brl-N08. WeiBer krystallinischer Niederschlag. F; 181®(Zers,). 
Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. — 0i8HiiBrI • 01 + HgOJj. WeiBe Nadeln. 
Schmilzt bei 110® zu einer triiben Fliissigkeit, oie erst bei 115® vollig klar ist. Leicht loslich 
in Wasser, Alkohol und Eisessig. — 2 ^8^Iii®rI *01 + 1^14. Gelbe Blattchen. F: 182® 
(Zers.). Schwer loslich in Alkohol und Wasser. 


Di-o-tolyl-jodoniumhydroxyd O14H15OI = (GH8-G4H4)2l-OH. B. Durch Einw. von 
feuchtem Silberoxyd auf &quimolekulare Meimen von o-Jodoso-toluol und o- Jodo-toluol 
(Heilbronneb, B. 28, 1815). — Salze. G.4lC4l-Gl. Nadeln (aiis Wasser). F: 179®. — 

» 4l Br. Nadeln. F: 178®. - Gi4Hi4l I. N&delchen. F: 152®. - Gi4H,4l l8. F: 155®. 

durch Wasser und Alkohol zersetzt. — (044]BL4l)20r207. Gelbe N^em (aus Wasser). 
Verpufft beim Erhitzen. — Gi4H,4l*.Gl + AuOlj. Goldgelbe N&delchen (aus Wasser). F: 
108® - Gj4Hi4l Gl + 5gGl8. Blattchen (aus Wasser). F; 133-134®. - 2Gi4Hi4l Gl + PtGl4. 
Gelbe irisierende Nadelchen (aus Wasser). F: 169® (Zers.). 


8-Jod-l-niethyl*benaol, m-Jod-toluol G7H7I = GeH4l-GH8. B, Aus m-Toluidin 
durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumnitratlosung mit Jodwasserstoffsaure(BEiL- 
STEIN, Kuhdbero, A. 168, 349). — Fliissig. Kp: 204®; D*®: 1,698. — Gibt mit Ohromsaure- 
genusch keine Saure (B., Ku.). Wird bei 182® durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
zu Toluol reduziert (Klaoes, Liecke, J. pr. [2] 61, 322). Gibt mit Kupfer bei 205—240® 
3.3'-Dimethyl-diphenyl (Ullmann, Meter, A. 882, 43). 

8-Jodo80-l-methyl-benzol, m-Jodoso-toluol C7H7OI = CH3-C8H4 IO und Salze 
vom Typus GH3-G4H4*I(OH)-Ac bezw, GH3'G8H4-IAc8. B. Das salzsaure Salz GH3-G4H4- 
lOlj entsteht beim leiten von Chlor in die Losung von m-Jod-toluol in Chloroform (Cald- 
well, Werner, 80c . 01, 247) oder Ligroin (Willoerodt, Umbach, A . 827, 269). Es gibt 
mit Natronlauge das m-Jodoso- toluol (Wi., U.); auch mit Pyridinlosung (4 g Pyridin + 
ca. 75 g Wasser) kann man aus dem salzsauren Salz (2 g) daa m-Jodoso-tolu(d freimachen 
(Ortolbva, 0. 80 II, 6). — Amorphes gelbliches Pulver. Zersetzt sich bei 180—185® unter 
Gasentwicldung (0.); explodiert bei 2(®— 207® (Wi., U.). Loslich in kaltem Eisessig (O.). 
— Salzsaures Salz, m-Tolyljodidchlorid C^Hy-IClj. Gelbe Nadeln oder Prismen. 
Beginnt bei 70®, Chlor abzuspalten. Zersetzt sich bei 88® unter Bildui^ von 2-Chlor-3-jod- 
toluol (C., We.); zersetzt sich bei 104® (Wl, U.). Loslich in Ather, Chloroform, Eisessig, 
Benzol, schwer loslich m Ligroin (Wi., U.). Ist in offenen GefaBen haltbar (Wi., U.). — 
C7H7 • I(OH) - CIO^ Gelbe Blattchen. Explodiert bei 125® (Wi., U.). -- C7H7 • 1(0 H) - 10^. 
Ldshch in heiBem Wasser, Alkohol, Eisessig, unloslioh in Chloroform,. Li^in, Ather (Wi., 
U.). - [C7H7-I(0H)],S04. F: 50® (Wi., U.). - [C7H7 • I(0H)]2Cr04. Explodiert bei 
55® (Wi., U.). - C7H7 - r(0H) • NOs* F: 79® (Wi., U.). - Essigsaures Salz C7H7 • I(C8H802)2. 
Nadeln. F; 148® (Wi., U.), 147-149® (Zers.) (O.). 

8«Jodo-l-methyl-benBol, m- Jodo-toluol C7H7O2I = CH8‘C4H4-I02. B. Aus m- 
Tolyljodidchlorid durch Behandlung mit ChlorkaUdosung und Salzsaure (Willoerodt, 
Umbach, A. 827, 272). Aus m-Jod-toluohmit Sulfomonopersaure (Bamberger, Hill, B. 
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38, 636). Aus m-Jod- toluol diiroh Behandluns mit Chlor in mit etwas Wasser versetzter 
PyTidin^5Bung (Obtolbva, G. 80 II, 6). — WeS© Kadeln, Bl&ttchen (aus Eisesaig). Expk>- 
dierfc bei 220® (Wi., U.); veiyufft bei 214—221® (B., H.). I^lioh in Eisessig (Wi., U.), 
ziemlioh schwer loslich in siedendem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser (B., H.), 
unloslioh in Ather, Chloroform und Benzol (Wi., U.). Kryoskopisohes Verhalten in Ameisen- 
B&ure: Mascarblli, Mabtinelli, R , A , L , [6] 101, 184; O . 871, 621. — Gibt beim Er- 
w&rmen mit Wasserstoffsuperoxydlosung unter Sauerstoffentwicklung m-Jod- toluol (B., H.). 

Fluorwasserstoffsaui'os m- Jodo-toluol, m-Tojyljodofluorid C7H7-IOF2. B. 
Aus m-Jodo-toluol mit 40®/oiger FluOsfture (Weinland, Stille, A , 828, 136). Farblose 
Nkdelchen. Schmilzt langsam erhitzt bei 178®, rasch erhitzt bei 180®; zersetzt sich langsam 
erhitzt bei 180®, rasch erhitzt bei 188® ^We., St.). — C 7H7*IOF2-l-HF. KrystaUblkttohen 
(We., Reisghls, Z. a. CA. 60, 163). 

Verbindung von m- Jodo-toluol mit Mercurichlorid C7H7 • 10- + H^l2- WeiB© 
Prismen; bei 2(X)® sich gelb fkrbend und bei 260® sich zersetzend (Mas., R» A,L, [5] 1411, 
204; Mas., de Veoohi, Q, 861, 226). 

Verbindung von m- Jodo-toluol mit Mercuribromid C7H7*I02 + HgBr2. Nadeb 
fdrmige Krystalle; bei 240—270® sich gelb fkrbend (M., db V.). 

Phenyl-m-tolyl-jodoniumhydroxyd CijHisOI = CHg *02114 1(0-112) OH. B, Beim 
Verreiben ftquivalenter Mengen Jodosobenzol und m- Jodo-toluol mit Silberoxyd und Wasser 
(WiLLOEBODT, Umbaoh, A , 327, 276). — Salze. CigHial-Cl. Blkttchen (aus Wasser). F: 
213^ — OjsHial'Br. F: 193®. Leicht loslich in Chloroform, ziemlich in Wasser, Alkohol, 
unloslioh in Ather, Ligroin. — CiaH.,!-!. Hellgelbe Nadeln (aus Wcwser). F: 166®. Los- 
lich in Alkohol, Chloroform. — Ci.Hi.1 •NOa. F; 166—166®. Loslich in Alkohol, unlos- 
lioh in Ather, Benzol. — CijHjal Cl-f HgCL. Nadeln (aus Wasser). F: 136®. L^lich in 
Alkohol, unloslioh in Ohloraorm, Benzol, Ather. — 2Ci3HiaI*Cl-fPtCl4. F: 180® (Zers.). 
Etwas loslich in Wasser. 


o.-Tolyl-m-tolyl-jodoniurnhydroxyd C.4H15OI == (CH8-C8H4)aI*OH. B. Beim Ver- 
reiben kquivalenter Mengen von o-Jodoso- toluol und m- Jodo-toluol mit Silberoxyd und 
Waaser bei 60® (W., U., A. 827, 278). — Salze. Cj4Hi4l CL Blkttchen. F: 183-185®. 
Leicht loslich in Wasser, unloslioh in Ather. — CjiHi-l-Br. Nadeln (aus Wasser). F: 172®. 
Loslich in Chloroform, unloslioh in Ather. — Ci4Hi4l*I. Nadeln (aus Wassw). F: 160®. 
Leicht loslich in Alkohol, CHCl*. — Cj4Hi4l*N03. Tafeln (aus Wasser). F; 169®. Sehr 
leicht Ibslioh in Wasser, CHCls, loslich in Alkohol, unloslioh in Benzol, Ather. — CiaH.al • 
a + HgCla. Nadeln. F; 124®. - 2Ci4Hi4l CH-PtCl4. Gelbes amorphes Pulver. F: 188®. 

Di-m-tolyl-jodoniumbydroxyd C^HijOI = (CHg-CeH-),!* OH. B, Beim Verreiben 
kquivalenter Mengen m- Jodoso-toluol und m- Jodo-toluol mit SOberox^ und Wasser (Will- 
GEBODT, Umbach, A. 827, 273). — Salze. C^H^I-Cl. Nadeln (aus Wasser und Alkohol). 
F: 206®. Unloslioh in Ather, Benzol. — ^411141 -Br. Gelbe Blkttchen (aus Alkohol). F: 
146®. Leicht Idslich in Chloroform, schwer in Benzol. — Ci4l^I I. Nadeln oder sechsseitige 
Tafeln (aus Wasser). F: 166®. Leicht loslich in Wasser, CHCla. — (C54Hi4l)2Cr207. Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). F: 113®. VerpuHt bei 123—130®. Schwer Idsuoh in Eisessig, un- 
loslioh in Ather, CHCI3, Benzol. — Ci4Hi4l*N08. Farblose Nadeln. F: 146®. Ldsfich in 
Alkohol, Eisessig, CJHCL, unloslioh in Ather. — C14H14I • Cl + HgClj. WeiBe Nadeln (aus 
Wasser). F; 126®. - 2(3i4Hi4l*Cl-f PtC^ F: 186®. Schwer losfich in heiBem Wasser. 

[aj5-Dlohlor-vinyl]-m-tolyl-jodoniiimliydroxyd CaHgOCljI = CH8-C-H4*I(CC1: 
CHCl)* OH. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 869, 144. — B. Das Chlorid entsteht 
beim Vernihren von m-Tolyl-jomdohlorid, Acetylensilber-Silberchlorid und Wasser (Will- 
OEBOPT, Uhbach, A. 827, 284). — Salze. Chlorid. Krystalle. F: 174®. Loslich in Wa^sser, 
Alkohol, unloslioh in Ather, Benzol. — Bromid. Krystalle (aus Wasser). F: 166®. Loslich 
in AlkoW, Chloroform, unloslioh in Ather, BenzoL — Jodid. Gelb. F: 101®. — Chloro- 
platinat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol und Wasser). F: 136® (Zers.). 


4-Jod-l-metbyl-beiiBol, p-Jod-toluol C7HJ — CeH4l*CH5. B. Aus Toluol durch 
Behandlung mit Jodschwefel und Salpeterskure (b: 1,34) in Benzinldsung, neben o-Jod- 
toluol (EniKOEB, Goldbebo, B. 88, 2877). Aus p-Toluidin durch Diazotierung und Behand- 
lung der Diazoniumsulfatldsung mit Jodwasserstoffsfture (KOrneb, Z. 1868, 327) oder mit 
Kaliumjodid und Kupfeipulver (Gattebbiakh, B, 28, 1223). Durch Einw. konz. Jodwasser- 
stoffskure auf ]>Toluobaiazopiperidid CH.*C4H4*N:N*NC5Hio (Syst. No. 3038) (Wallaoh, 
A. 286, 247). Durch Einw. von Jod auf Queoksilber-di-p-tolyl (IbtXHEB, (hro, A. 164, 
173). Dutch Eintragen von fein zerriebeoiem Jod in die kther. Ldsung von p-Tolylmagnesium- 
bromid; Ausbeute §0®/o (Bodboux, C , r. 186, 1361). — Blftttchen. F: 36® (K.), 36—37® 
(Obtolbya, G. 1900 1, 723). Sublimierbar (SL). Mit Wasserdampf fliiohtig (E., G.). Kp: 
21 1,6® (K.) ; Kp-^: 213,6® (Ullmakk, Meybb, A. 382, 44). Leicht loslich in Alkohol, Ather ui^ 
CSa (Db,, 0.). Ifolekulare Gelrierxnuiktserniedrlgung: 113 (Avwsbs, Ph, Ch, 42, 516). -- Gibt • 
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durch Oxydation mit Permanganat und Salpetersfture (D: 1,17) bei ISO® p-Jod-benzoesfture 
(E., G.). Wild duroh Sulfomonopersfture zu p-Jodo-toluol oxydiert (Bambergbb, B, 

88, 536). Wird bei 182® duroh Jodwasserstoffs&ure und Phosphor zu Toluol reduziert (Klaqes, 
Lisoks, J, pr, [2] 01, 322). Liefert bei Einw. von Chlor in Chloroform- bezw. Kohlenstoff- 
tetraohloridloBung die beiden Modifikationen dee p-Tolybodidchlorids (Willoibbodt, B, 
26, 358; vgl. Ortolxva, 0, 80 II, 7 Anm.). Liefert bei der Einw. von Salpetersiiure (D: 1,51) 
bei gewdli^oher Temp, neben einem oligen Produkt p-Nitro- toluol, 4-Jod-2-nitro-toluoi 
und ein Dijodnitrotoluol (F: 112®) (Rxvbbdin, B, 80, 3001). Beim Erhitzen mit konz. 
Sohwefelsllure entstehen 2.4-Dijod-toluol, 2.4.6-Trijod-toluol und JodtoluolBulfonsaure (Neu- 
mann, A, 241, 49). Beim Erhitzen mit Kupferj^ulver auf 210—260® entsteht 4.4^-Dimethyl- 
diphenyl (U., M.). Erhitzt man p-Jod-toluol mit Magneeiumpulver zum Sieden, so entsteht 
p-Tolyl-magnesiumjodid (Spencer, Stokes, 8oc, 98, 71). 

4- Jodoso-l-methyl-bensol, p- Jodoao-toluol €71^01 = CHg • *10 und Salze 

vom Typus CH3*CeH4*IAc|. B, Das salzsaure Salz CH3*CeH4*IClg entsteht in 2 Modi- 
fikationen (s. u.) bei Behandlung von p-Jod-toluol in Chloroform- b^w. Kohlenstofftetra- 
chlorid-Losung mit Chlor (Willobrodt, B. 26 , 358; Calbwe^ Werner, 80 c. 91 , 247; vgl. 
Ortoleva, (7. 1900 1, 722; 0. 80 II, 7 Anm.). Beide geben beim Verreiben mit verd. Natron- 
lauge p-Jodoso- toluol, neben p-Jod-toluol, das dur^ Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit Benzol oder Chloroform in Losung gebracht wird (Wi.). Auch duroh Behandlung dee 
(hochschmelzenden) p-TolyljodidohloridB mit verd. Pyridinlosung kann man das p-Jodoso- 
toluol freimachen (O.). p-Tolyljodidchlorid bildet sich auch durch Behandlung von p-Jod- 
toluol mit SO2CI2 in Ather (TOhl, B, 26 , 2960). — p-Jodoso- toluol zersetzt sich unter Gas- 
entwicklui^ bei 176—178® (Wi.), 170—175® (O.). Lmlich in Eisessig nur spurenweise, loslioh 
in Ather, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff, Petrolkther und Benzol 
( Wi.). — Gibt beim Kochen mit Wasser p-Jod-toluol und p- Jodo-toluol (Wi.). — Fluorwasser- 
stohsaures Salz, p-Tolyljodidfluorid C7H7* IF2. B. Aus p-Jodoso- toluol und 40®/®- 
^er Flufisaure in Eisessig bei 40® (Wbinland, Stills, A. 328 , 137). Gelbe Nadeln. 
F: 112®; Zersetzungspunkt 115®. — Salzsaures Salz, p-Tolyljodidohlorid C7H7*ICl2. 
Existiert in 2 Formen. Niedrigschmelzende Form. Nadeln. Zersetzt sich bei 85® 
(Wi.; O.). Hochschmelzende Form. Kiystallkomer. Zersetzt sich bei 100—118® 
(Wi.), 105—106® (O.), 110® (C., We.); bei der Zersetzung entsteht p-Jod-benzylchlorid (C., 
We.). Zersetzt sich beim Liegen an der Luft unter Abspaltung von H(71 (C., We.). 

A-Jodo-l-methyl-benzol, p- Jodo-toluol C7H70aI = CH3 '• C3H4 • lOj. B. Dutch 
Kochen von p-Jodoso- toluol mit Wasser, neben p-Jod-toluol, das mit Wasserdampf uber- 
getrieben wira (Willobrodt, B, 26 , 360). Aus p-Jod-toluol durch Behandlung mit CUor- 
wasser und nachfolgenden Zusatz von Natronlauge (W., B, 29 , 1573). Aus p-Jod-toluol 
durch Behandlung der mit etwas Wasser versetzten Pjridinldsung mit Chlor (Ortoleva, 
G, 80 II, 8; C, 1900 1 , 722). Aus p-Jod-toluol mit Sulfomonopersfture (Bamberger, Hill, 
B, 88 , 535). — Blattchen (aus Wasser). Explodiert bei 228® (W., B, 26 , 360). Loslich in 
Eisessig; lost sich nur spurenweise in neutralen organisohen Losungsmitteln (W., B, 26 , 
360). l^oskopisches Verhalten in AmeisensHure: Mascarelli, Martinelli, R. A, L, [5] 
161 , 186; O. 871 , 622. 

Fluorwasserstoffsaures p- Jodo-toluol, p-Tolyljodofluorid C7H7*IOF2. B, 
Aus p- Jodo-toluol und Flufisfture (Wbinland, Stills, B, 84 , 2633; A, 828 , 136). Nadeln. 
Verpufft bei 207®, sehr schnell erhitzt bei 198®. — C7H7 • lOFa -f HF, Nftdelchen ( W., Reischle, 
Z. a. Ch. 60 , 163). 

Verbindung von p- Jodo-toluol mit Mercurichlorid C7H7*I02-fHgCl2. B, Aus 
einer Losung ftqmimolekularer Mengen der Komponenten in viel siedendem Wasser (Mas., 
R,A.L. [6]. 1411 , 203; Mas., db Vbcohi, 0. 861 , 225). Aus p-Tolyl-jodidchlorid beim 
Kochen mit w&Br. Losung von HgCl2 (Mas. ; Mas., db V.). Tafeln. Zersetzt sich bei 210®, 
schnell erhitzt bei 214—215®. 

Verbindung von p- Jodo-toluol mit Mercuribromid C7H7*IOa4-HgBr,. WeiBe 
Krystalle, bei etwa 290® sich schw&rzend (Mas., R, A, L, [5] 1411, 204; Mas., de V., G, 
86 I, 226). 

Fhenyl-p-tolyl-Jodoniumliydroxyd GgHiaOI = CH3-C4H4-I(CeH6)*OH. B, Das 
Chlorid entst^t durch Einw. von p-Tolyljodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl oder Phenyl- 
quecksilberchlorid; es gibt, mit Silberoxyd und Wasser verrieben, die freie Base (Willobrodt, 
B, 81 , 919). Diese entsteht direkt duroh Behandlung &quimolekularer Mengen von Jodoso- 
benzol und p-Jodo-toluol oder p-Jodoso-toluol und Jodobenzol mit Silberoxyd und Wasser 
(Kipfino, FIctbrs, 80c , 81 , 13^). Fimis (W.). L&Bt sich durch Kombination mit d-Brom- 
camphersutfons&ure nicht aktivieren (K., P.). — Salze. CisHi^I > Cl. Prismen. F: 208® 
(W.), ca. 193® (K., P.). — CisHial * L Nadeln (aus Wasser). Schmilzt und zersetzt sich bei 
170® (W.), zersetzt sich bei l63® (K., P.). — GaHjal • NO3. Nadeln (aus verd. Alkohol) (K., 
P.) ; Blatter (aus Wasser) (W.). F: 138- 140® (#.), 1 17® (K., P.). Sehr leicht loslich in Wasser 
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(W,). — Dichromat. Gelbe Nadeln (W.); rote Prismen (K., P.). Schmilzt unter Explosion 
bei 155— 167® (W.); bei langsamem Erhitzen bei 143® (K., P.). — Verbindung des Chiorids 
mit HgCL. Schuppen aus konz.» Prismen aus verd. wftBr. Losung. F: 168.— 169® (W.). 
- 2 • Cl + PtCV Gelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sioh bei 196-198® (W.). 

[ 2 . 6 -Diohlor-phenyl]-p-tolyl-jodonlmnhydroxyd CiaHuOClal « CH 3 CeH 4 * 
I(C|,H 8 Cla) • OH. B» Das jodiMure Salz entsteht beim Verreiben von 2.6>Dichlor-l-jc^o- benzol 
und p-Jodoso- toluol mit Ag80 und Wasser; aus der erhaltenen Losung flLllt man mittels 
KI das Jodid und gewinnt aus diesem durch Ag 20 in Wasser eine Losung der freien Base 
(WiLLOERODT, Landenberqer, J. pf. [2] 71, 648). — Salze. CjsHjoCljI • Cl. WeiBe Nadeln 
(aus Wasser ^er Alkohol). F: 210®. — ^gHjoCLI • Br. WeiBer Niedersohlag. F: 188®. 
Ldslich in beiBem Wasser und Alkohol. — (^gHipCfljI- 1. Gelb. F; 128®. — (^sHioCl 2 l )2 
CrjO^. Orangegelbes amorphes Pulver. Verpufft bei 166® unter Schwkrzung. — 2 Ci 8 HioGl 2 l • 
Cl + FtCl 4 . Ziegelrote prismenformige Krystalle. F: 183® (Zers.). 

[3-Brom-phenyl]-p-tolyl-jodoniumhydroxyd Ci^HijOBrl == CHs*CeH 4 *I(C 4 H 4 Br) 
OH. B. Durch Einw. von feuohtem Silberoxyd auf &quimolekuIare Mengen von p- Jodoso-toluol 
und m-Brom-jodobenzol (Willgerodt, Lewino, J , pr, [2] 69, 329). — Salze. CiaHj^Brl • Cl. 
Nadeln. F: 174,6®. Loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Ligroin. — CjgHiiBrl • Br. 
WeiBe N&delchen. F: 176®. Loslich in Wasser und Alkohol. — CisHuBrl • I. Hellgelbe 
Nftdelchen. F: 139® (Zers.). Loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. — CiaHnBrl • Cl + 
HgCl 2 . WeiBe Nftdelchen. F: 139®. Loslich in Wasser und Alkohol. — 2 CjsHjjJSrl • Cl -j- 
PtCl 4 . Gelbe Nftdelchen. F: 182,5® (Zers.). Schwer loslich in Alkohol und Wasser. 

[2.6-Dibrom-phenyl]-p-tolyl-jodoniuinhydroxyd CisHuOBrjI — CHa-CeH*- 
I(C4H3B^)*0H. B. Aus p-Jodo-toluol und; 2.6-Dibrom-l-jodoso- benzol mit feuchtem Silber- 
oxyd in Gegenwart von Wasser (Willgerodt, Theilb, J, pr, [2] 71, 559). — Diefreie Baseist 
nur in wamr. Losung bekannt, die alkalisch res^ert. — Salze. Ci 3 HioBr 2 l * Cl. WeiBe 
Masse. F; 196®. Loslich in heiBem Wasser. — CjiHipBril- Br. Amorphes weiBes Pulver. 
F: 171®. Schwer loslich in Wasser. — C«H| 0 Br 2 l-l. Amorphes gelbes Pulver. F: 131® 
(Zers.). Schwer loslich in Wasser. — (Ci 8 Hj 0 Br 2 l) 2 Cr 2 O 7 . Orangegelbes Pulver. Schmilzt 
bei 148® unter E^rolosion. Loslich in Wasser. — Ci 8 HioBr 2 l • Cl 4* HgCl 2 . WeiBe Flocken. 
F; 123®. — 2 Ci 8 HioBr 2 l * Cl + PtCl 4 . Orangegelb. F: 191®. Loslich in heiBem Wasser 
und Alkohol. 


m-Tolyl-p-tolyl-jodoniumhydroxyd Ci 4 Hi 50 I = (CH 3 *C«H 4 ) 2 l*OH. B. Durch 
Einw. von feuohtem Silberoxyd auf ftquimolekulare Mengen p-Jodoso-toluol und m-Jodo- 
toluol (Willgerodt, Umbaoh, A, 827, 280). — Salze. Ci 4 Hi^I • Cl. Prismen (aus Wasser). 
F: 186®. Loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, unloslich in Ather. — C 14 H 14 I • Br. Nadeln 
(aus Wasser + Alkohol). F: 184®. Loslich in Alkohol, CHCls. — Ci 4 Hi 4 l* 1 . Nadeln (aus 
Wasser). F; 143®. Loslich in Alkohol, CHCL, unloslich in Ather. — C, 4 Hi 4 l • N Os. Tafeln. 
— Cyanid C 14 HJ 4 I • CN. (Jelbliches Pulver. F; 104—108®. Leioht loslich in Alkohol mit griin- 
gelber Farbe. — 2 Ci 4 Hj 4 l • Cl + PtCl 4 + 2 HgO. Sintert bei 160—170®, schmilzt bei 174®. 

Di-p-tolyl-jodoniumhydroxyd <l 4 Hi 30 I = (CH 2 *C«H 4 )oI*OH. B. Aus kquimole- 
kularen Mengen p- Jodoso-toluol und p- Joao-toluol durch Schiittem mit Silberoxyd und Wasser 
(Peters, Soc, 81, 1368; vgl. MoCrae, B.28,97). — Salze. Ci 4 Hi 4 l • Cl. Nadeln (aus Wasser). 
F: 178® (Mo C.). - Ci 4 Hi 4 l * Br. Nadeln (aus Wasser). F: 178® (Mo C.). - Ci 4 Hi 4 l * I. 
Oktaedrische Ki^stalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 143—166®, je nach der Art des 
Erhitzens (P.), 146® (MO C.). — Ci 4 H;i-I*I 3 . Dunkelrote Nadeln. F: 166® (Mo C.). — 
(Ci 4 Hi 4 l) 2 - CrjO,. Rotgelbe Bl&ttchen (MoC.); F: 140® (bei langsamem Erhitzen) (P.). — 
Ct 4 Hi 4 l • N O 3 . Nadeln. F: 139®. Leicht loslich in Wasser (Mo C.). — C 14 H 14 I • Cl + AuCL. 
Bklttchen. F: 126® (Mo C.). - Ci 4 H, 4 l • Cl -f HgCl,. Nadeln. F: 179® (Mo C.). - 
(\ 4 H 14 I • Br + HgCl,. Nadeln. F; 189® (Mo C.). - 2 C 14 H 14 I • Cl + PtCl 4 . Gelbrote 
Bmttchen. F: 176® (Zers.) (Mo C.). 

[a./?-Diohlor- vinyl] -p-tolyl-jodoniiunohlorid C 9 H 8 CI 8 I = CHg • C-H^ • I(CCl : (Hid) • Cl. 
Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A, 369, 144. — B. Aus p*Tolyljodidohlorid beim 
Sohiitteln mit Acetylensilber-Silberchlorid und Wasser (Willgerodt, B. 28, 2111). — 
Nadeln, Skulen oder Prismen (aus Wasser). Zersetzungspunkt zwischen 178® und 182®. 


D-Jod-l-methyl-benzol, a>-Jod-toluol, BensyUodid C^H^I = CeH 5 CH 2 l. B. Aus 
Benzylalkohol und Jodphosphor (Cannizzaro, €hn, 3, 38). Aus Benzylalkohol und konz. 
w&Br. Jodwasserstoffs&ure (Norris, Am, 38, 639). Aus Benzylchlorid bei 3-w6ohig& Behand- 
lung mit 6 Tin. Jodwasserstoffs&Ure (D: 1,96) (Lieben, J, 1869, 426). Beim Ober^eBen von 
N-nitroso-benzylamin-N-sulfonsaurem Kaliufn mit konz. Jodwasserstoffs&ure (Paal, Lo- 
wiTSOH, B. 30, 878). Bei der Einw. von Jod auf Benzylhydrazin in Natriumdicarl^natldsung 
(WoHL, Oestoi^in, B. 33, 2740). — Darsl, Man erhitzt 20—30 Minuten lang BenzylchlOTid 
mit Kaliumjodid und Alkohol, fiillt die Losung mit Wasser und bringt das gef&llte Benzyl- 
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jodid in ein Kalt>egemisch ; die erstarrte Masse wird abgepreBt und aus Alkohol umkrystalli* 
siert (Kumpf, A, 224, 126), — Krystallinisoh. Reizt &u6erst heftig zu Tranen (Li.). F; 
24,1® (Li.). Zersetzt sich voUig beim Sieden (Li.). D*®: 1,7336 (Li.). Loslich in Alkohol, 
Ather und Benzol (K.), schwer loslich in CS* bei 0® (Li.), unloslich in Wasser (K.). — Gibt 
beiin Erwarmen mit Silbernitrit Benzaldehyd, Benzoes&ure und Oxyde des Stickstoffs 
(Renessb, B, 9, 1464; vgl. Bbunneb, B, 9, 1744); tragt man aber Silbernitrit in eine auf 
0 ® abgekiihlte atherische Ldsung von Benzyljodid ein, so erhfi.lt man Phenylnitromethan 
(Hantzsch, Schultzb, B, 29, 700). Benzyljodid reagiert mit Jodstickstoff je nach den 
Mengenverhfiltnissen unter Bildung von Tnbenzylammoniumdi- oder pentajodid (SiLBEBr 
BAD, Smabt, Soc. 89, 177). Gibt mit Silberacetat und Eisessig behandelt Benzylacetat 
(Li.). Zeigt sich gegeniiber tertifiren Aminen bei der Bildung von quartfiren Ammonium- 
jodidcn ebenso reaktionsffihig wie Methyljodid und Allyljodid und bedeutend reaktions- 
fahiger als die Homologen des Methyljodids (Wedekind, A. 318, 92). 


4-Chlor-2-jod-l -methyl-benzol, 4-Chlor-2-jod-toluol CyHgCII == O^HjClI • CH3. 

Aus 4-(/hlor-2>amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatlosung 
mit Jodwasserstoffsfiure (Wboblewski, A, 108, 210). — Erstarrt nicht bei —14®. Kp: 
242—243®. 1,716. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. 

6-Chlor-2-jod-l-methyl-benzol, 6-Chlor-2-jod-toluol C7H3CII — C3H3CII CH3. B. 
Aus 5-Chlor-2-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumnitratlosung 
mit Jodwasserstoffsfiure (Beilstein, Kuhlbebg, A, 160, 82). — Kp; 240®. D^®: 1,702. 

0-Chlor-2-jod-l-methyl -benzol, 0-Chlor-2-jod-toluol C7H3CII = CsHaClI-CHs, B. 
Aus 6-Chlor-2-amino-toluol in iiblicher Weise (Cohen, Milleb, Boc. 86, 1627). — Fliissig. 
Kpas*. 132-133®. Dg: 1,844. 

2-Chlor-3-jod-l-methyl-benzol, 2-Chlor-3-jod-toluol C-H3CII = CeHaClI'CHg. B. 
Aus m-Tolyljodidchlorid beim Erhitzen auf 88® (Caldwell, Webneb, Boc. 91, 249). — 
Schwere gelbe Fliissigkeit. — Gibt bei der Oxydation mit Cr08 in Eisessig 2-Chlor-3-jod- 
benzoesaure. 

0-Chlor-3-jod-l-methyl-benzol, 0-Chlor-3-jod-toluol C7HeClI - CeHsCU CHs. B. 
Aus 6>Ch)or-3-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatlosuqg 
juit Jodwasserstoffsfiure (Wboblewski, A, 108, 211). — Fliissig. Erstarrt bei 10®. Kp: 
240®. D'**: 1,770. Fast unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. 

l^-Chlor-4-jod-l-methyl-benzol, <w-Chlor-p-jod-toluol, p-Jod-benzylohlorid 
(J7H«C1I — C3H4I CH2CI. B. Aus p-Tolyljodidchlorid beim Erhitzen auf 110® (Caldwell, 
Webneb, Boc. 91, 248). — Gelbe schwere Fliissigkeit. — Gibt bei der Oxydation mit CrOs 
in Eisessig p-Jod-benzoesfiure. 

[a>-Chlor.p-tolyl]-jodidchlorid C7H6CLI = CH2Cl CeH4 lCl2 B. Aus p-Jod- benzyl- 
chlorid in Chloroform beim Einleiten von Chlor (Caldwell, Webneb, Boc. 91, 248). — 
Hellgelbe Nadeln. Beginnt bei 60— 56®, Chlor abzuspalten. 

4-Chlor-l^-jod-l-methyl -benzol, p-Chlor-w-jod-toluol, p-Chlor-benzyljodid 
(J7H6CII = CjHXl 01121. B. Beim Erhitzen von p-Chlor-benzylchlorid mit der fiquivalenteii 
Menge KI in Alkohol unter Riickflufi (van Raalte, B. 18, 391). — Anisartig riechende Nadeln 
(aus Alkohol); greift die Schleimhfiute stark an. F: 64®. 

l^.l^-Dichlor-2-jod-l-methyl -benzol, lu.eo-Diohlor-o-jod- toluol, o-Jod-benzal- 
ohlorid, o-Jod-benzylidenchlorid C7ILCI2I = CgHJ CHCl,. B. Man vermischt all- 
mfihlich die Losungen von o-Jod-toluol und CrCLClg in CSj, IfiBt 2—3 Tage stehen und gibt 
dann zur filtrierten Losung Wasser (Stuabt, Elliot, Boc. 63, 804). — Fliissig. Siedet 
nicht unzersetzt bei 243—250®. 

4 (?) -Brom-2-jod-l-methyl-benzol, 4 (?) -Brom-2-Jod-toluol C-HgBrI = 03H3Bii • 
CRg. B. Aus o-Jod-toluol und Brom (Hibtz, B. 29, 1406). — 01. Kp: 262—266®. 

6-Brom-2-jod-l-methyl -benzol, 6-Brom-2-jod- toluol C7HeBrI = C3H3BrI CH3. B. 
Aus 6-Brom-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumlosung mit 
Jodwasserstoffsfiure (Wboblewski, A. 108, 1&). — Fliissig. Kp: 260®. D^®: 2,139. 

0-Brom-2-Jod-l-methyl-benBol, 0-Brom-2-jod-toluol C7H3BrI — C-HaBrI CH,. B. 
Aus 6-Brom-2-amino-toluol (Cohen, Milleb, Boc. 86, 1627), — Fliissig. Kpj,: 136—140®. 
!>£: 2,044. 

l^-Brom-B-Jod-l-methyl-benzol, ci>-Brom-o-jod-toluol, o-Jod-benzylbromid 
CgHeBrl == CaHgl'CHgBr. B. Man behandelt o-Jod-toluol bei 200® mit Brom, destilliert 
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dus Produkt im Damp! von kon^ Bromwasserstoffs&ure, kiihlt das D^tillat mit Eis und 
krystallisiert die ausgeschiedenen Kiystalle nach dem Abpressen aus Ligroin um (Mabeby, 
Robinson, Am. 4, 101). — Flache Prismen, deren Dampf die Schleimh&ute heftig angreift. 
F: 62—63®. Leioht loslich in Ather, heiBem Alkohol, Benzol, CS* und CHClj, sehr wenig 
loslich in kaltem Ligroin. 

2-Brom-4*jod-l-methyl-benBol, 2-Broin-4-jod-toluol C7H8BrI = CflH3BrI-CH3. B. 
Aus p-Jod'toluol durch Bromierung in Gegenwart eines Halogenubertrftgers (HiBl'z, B. 29, 
1406). Aus 2-Brom-4-nitro-toluol durch Ersatz der Nitrogruppe gegen Jod (H.). — Flussig. 
Kp: 266-267® (korr.). 

8-Brom-4-jod-l-methyl -benzol, 3-Broin-4-jod- toluol C7HeBrI == OeHaBrl-CHg. B. 
Aus 3-Brom'4<amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatlosung 
mit Jodwasserstoffs&ure (Wroblbwski, A, 168, 169). — Kp: 265®. D*®; 2,044. — Gibt ein 
bei 118® schmelzendes Mononitroderivat. 

l^-Brom-4-jod-l-methyl-benzol, w-Brom-p-jod-toluol, p- J od-benzylbromid 
(^HflBrl == CgH4l ‘CH2Br. B. Durch Bromieren von p-Jod-toluol bei 116—160® (Mabbry, 
Jackson, B. 11, 66; J., Am. 1, 103; M., J„ Am. 2, 250). — Barsl. Man tropft in ca. 16 Minuten 
20 g Brom zu 25,8 g p- Jod-toluol, das im Olbad anfangs auf 180®, spftter 170® erhitzt wird 
( Wheeler, Clapp, Am. 40, 460). — Flache Nadeln (aus Alkohol). F; 78,75®. Sublimiert 
in Nadeln. Kaum fliichtig mit Wasserdampfen. Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, 
wenig in kaltem Eisessig, leicht in Ather, CS2 und Benzol. — Wird von Chromskuregemisch 
sehr schwer angegriffen. 

4-Brom-l^-jod-l-methyl-benzol, p-Brom-w-jod-toluol, p-Brom-benzyljodid 
C7H6BrI = CeH4Br-CHaI. B. Aus p-Brom-benzylbromid durch Kochen mit KI in wkBr. 
Alkohol (Hantzsch, Schultze, B. 29, 2253). — F: 80—81®. 

3.5- Bibrom-2-jod-l-methyl-benzol, 3.6-Dibrom-2-jod-toluol C7H5Br2l — CgHgBral* 
CH3. B. Aus 3.5>Dibrom>2-aminO’toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazonium- 
sulfatlosung mit KI (Me Crae, Soc. 73, 691). — Nadeln. F: 68®. Kp: 314® (beginnende 
Zersetzung). In Alkohol, Ather und Chloroform leicht loslich. 

3.6- Dibrom-2-jodoso-l-methyl-benzol, 3.5-Dibrom-2-jodoBO-toluol C 7 H 50 Br 2 l — 
CHj-CeHjBra-IO und Salze vom Typus CH3-C4H2Br2*IAc2. B. Das salzsaure Salz 
CH3 • CftHjBra • IGI2 entsteht beim Einleit^ von Chlor in eine geskttigte Losung von 3.5-Di- 
brom<2-jod-toluol in Chloroform; es gibt bei Behandlung mit Sodalosung die freie Jodoso- 
verbindung (Me C^ae, Soc. 73, 691). — G^lbes amorpnes Pulver mit charakteristischem 
Geruch. Zersetzt sich gegen 87®. Explodiert bei schnellem Erhitzen. Loslich in Ather, 
ziemlich loslich in Alkonol. — Salze. Salzsaures Salz, Dibromtolyljodidchlorid 
C^HjBra ICI2. Gelbe wiirfelformige Krystalle. Schmilzt bei 95® unter Gasentwicklung. 
Leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather. — Essigsaures Salz C7H5Br2* I(C2H30a)2. Nadeln. 
F: 66,5®. 

3.6- Dibrom-4-Jod-I-methyl-benzol, 3.6-l>ibrom-4-jod> toluol C7H5Br2l = CeHjBial* 
CH3. B. Aus 3.5-Dibrom-4-ammo-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazonium- 
sulfatlosung mit Jodwasserstoffskure (Wroblbwski, A. 108, 190). Aus 6-Brom-3-nitro- 

4- amino- toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumlosung mit Jodwasserstoff- 
bkure, Reduktion des entstandenen 5-Brom-4-jod-3-nitro-toluols, Dberfiihrung dee erhaltenen 

5- Brom<4-jod-3-amino-toluolB in das Diazoniumperbromid und Zersetzung des letzteren mit 
Alkohol (W., A. 192, 209). — Nadeln (aus Ather oder Alkohol). Rhombisch bipyramidal 
(JXger, Z. Kr. 38, 673). F: 86®; Kp; 270® (W., A. 192, 209). D«: 2,125 (J.). - Gibt 
bei der Nitrierung 3.6-Dibrom-4-jod-2-nitr6-toluol (W., A, 192, 210). 


2.3- Dijod-l-methyl-benzol, 2.3-Dijod- toluol C7H8I2 = CgHgla CHg. B. Aus 2-Jod- 
3-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatldsung mit KI (Whee- 
ler, Liddle, Am. 42, 462). — l^tten (aus Alkohol). F: 31—32®. Leioht Kislich in organi- 
schen Ldsungsmitteln. 

2.4- l>ijod-l-metliyl-benzol, 2.4-Dijod-toluol 071131^ CeHalj^CHg. B. Beim Er- 
wftrmen gleicher Mengen p- Jod-toluol und Schwefelskure (D: 1,846) auf dem Wasserbade 
(Neumann, A. 241, 66). Aus o- Jod-toluol mit konz. Sohw^elsaure ^im Erwkrmen (N., A. 
241, 69). — Bleibt bei —13® fliimig. Kp; 296—296®. — Wird von verd. Salpeters&ure bei 200® 
zu 2.4-Dijod-benzoeekur6 oxydiert. 

2.6-DiJod-l-methyl-beiizoL 2.5-DUod-toluoI C7H3I, =* CaHgla DH.. B. Aus 5-Jod- 
2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatldsung mit KI 
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(Wheblbr, l^DDLE, Am, 42, 602). — Flatten (aus Alkohol). F: 30—31®. Sehr leicht loslioh 
in Petrol&ther, Ather, heiOem Alkohol, unlosHoh in Wasser. 

2.6- Dijod-l-methyl-benBol, 2.6-Dijod-toluol C^HiIn = C^Hal-'CH,. B, Aus 2-Jod- 
6-amino-toluol (Cohen, Milleb, 8oc, 86, 1627). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 
40-42®. 

o-Tolyl-jodtolyl-jodoniumhydroxyd C14H14OI2 == CHj‘C4HjI-I(C4H4*CH3)-OH. B, 
Das Sulfat entsteht aus o-Jodoso-toluoI mit konz. &shwefeMure (Heilbbonnbb, B , 28, 
1814). - Salze. C7H7 l(CVH-I) • Cl. Pulver. F: 162,6®. - C7 H.I(C,H4l) • Br. Pulver. 
F: 162®. In heiOem Wasser schwer loslioh. — C7H7-I(C7H4l) • I. Gelb. Schmilzt unsoharf 
unter Zersetzung. Unloslich. — [(C7H^*I(C7H4l)].Cr207. Gelbes Fulver. F: 162®. — 
C7H7 l(C7HeI)-Cl + HgCl2. WeiBes Fulver. F: 137® (Zers.). Sehr wenig loslioh in heiUem 
Wasser und Alkohol. 

S.4-DiJod<l-methyl-benzol, 8.4-Dijod-toluol C7Hel2 = CeHalj-CHg. B, Aus 4-Jod- 
3-amino-toluol duroh IHazotierung und Behandlung der I)iazoniumohloridl6sung mit K1 
(WiLLOEBODT, SiMONis, B, 30, 279). — Flaohe Nadem (aus Alkohol). F: 117,6®. Fftrbt sioh 
leicht gelblich, verharzt teilweise beim Umkrystallisieren. 

B-Jod-S-methyl-phenyUodidohlorid Oder 2-Jod-4-methyl-phenyljodidohlorid 
C7HeCl2l2 = CHj'CeHal-IClj. B, Beim Chlorieren dee 3.4-Dijod-toluols in Chloroform- 
loBung Oder Essi^ure (Willoebodt, Simonis, B . 30, 279). — Sehr unbestkndig. 

3.6- Dijod-l-methyl-benaol, 3.6-Dyod.toluol C7H4I2 = CeHjI, CHa. B. Aus 3.6-Di- 
jod-4-amino-toluol beim Erwkrmen der alkohohsoh-sohw^elsauren L^ung mit sepulvertem 
Natriumnitrit (Wheeleb, Liddle, Am, 42, 460). — Hellgelbe Nadeln (aus A&ohol). F: 
44,5—45,5®. Sehr leioht loslioh in Ather, Fetrol&ther, Benzol, heiBem Alkohol, unlosHoh in 
Wasser. 

m-Tolyl-j odtolyl-j odoniumhydroxyd C14H14OI2 = CHg • CeHgl • I(C4H4 • CHj) • OH. B, 
Das Sulfat Entsteht beim Eintragen von m- Jodoso-toluol in auf —5® gekiihlte konz. Sohwefel- 
skure (Willoebodt, Umbaoh, X 327, 282). — Salze. C7H7*I(C7HeI) • Cl. F: 160®. Leioht 
losHch in Wasser. - C7H7 l(C7H4l) • Br. F: 164®. UnlosHoh in Ather. - C7H7 l(C7H4l) • I. 
F: 106®. - [C7H7 l(C7HeI)]2Cra07. Sintert bei 70®, schmilzt bei 90-94®. Leicht ISsHch in 
Chloroform, unloslich in Alkohol, Ather. — 2 C7H7*I(C7H4l) • Cl -f- FtCl4. Sintert bei 116®, 
schmilzt bei 120®. 

p-Tolyl-jodtolyl-jodoniumhydroxyd C14H14OI2 == CHa CeH3l I(C4H4 CH8) OH. B, 
Aus p- Jodoso-toluol erhklt man mit konz. Schw^eJs&ure das Sulfat (Me Cbas, B , 28, 97, 98). 
- Salze. C7H^I(C7HeI) Cl. Fulver (aus heiBem Wasser). F: 166,6®. - C7H7 l(C7HeI) • 
Br. Amorphes Rilver. F: 163®. In heifiem Wasser losHch. — C7H7*I(C7H4l) • 1 . SohnrUzt 
unsoharf unter Zersetzui]^. — [C7H7‘I(C7H4l)]2Cr207. F: 164®. — C7H7*I(C7H4l) • Cl + 
HgCla* Tafeln (aus hei&m Wasser). F: 149® (Zers.). 


3.6-Dibrom-2.4-dijod-l-methyl-benBol, 3.5-Dibrom-2.4-dyod-toluol (lH4Br|l2 = 
C^HBrala’ CH3. B, Aus 3.6-Dibrom-4-jod-2-amino-toluol duroh Diazotierung und whandlung 
der Diazoniumsulfatlosung mit Jpdwasserstoffskure (Wbqblswski, A, 102, 212). — Bnamen, 
F:.68®. Mit Wasserd&mplen ilHchtig. In Alkohol sohwer losHch. — Gibt mit rauchender 
Salpeterskure 3.6-DibTom-4.6-dijod-2^-nitro-toluol. 


2.4.e-Tryod.l-methyl.ben»ol, 2.4.e.Tryod-toluol C7H3l3 = C4H2l8 CH3. B. Aus 
p-Jod-toluol l^im Erw&rmen mit rauchender ^hwefelskure (D: 1,862) aid dem Wasserbade 
(Neumann, A, 241, 66). Aus o-Jod-toluoI mit rauchender Sohwefelskure (N.). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 118-119®. Siedet oberhalb 300®. 

3.4.6-Tr«od.l-2netliyl.b6nBol, [a4.6.Tr«od.toluol C7H3l8==C4H2ls CH8. B, Aus 

3.6-Dijod-4-amino-toluol duroh Biazotimuig ,und Behandhmg der Diazoniumsulfatlosung mit 
KI (Wheeleb, Liddle, Am, 42, 460). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122—123®. 

e) Nitroso-Derivate. 

2-NitroBO-l-methyl-b6nBol, o-Nitroso-toluol C7H7ON = ON*C 4 H 4 *CH 3 . B. Aus 
o-Tolyl-hydroxylamin duroh Oxydatlon mit Eisenohloridmung oder IHohiomat-Sohwefel- 
skure-Gemisoh (Bambeboeb, B, 28, 240; Ba., Bisino, A. 316, 279). Aus o-Toluidin mit 
Sulfomonopersaure (Ba., TikmBNBB, B, 32, 1677). Aus Queoksilto-di-o-tolyL geldst in 
Chloroform, bei Einw. von N 2 O 8 odor N 2 O 4 unter KOhlung (Kunb, B, 31, 1630). — l^efehen 
Oder Frismen. F: 72,6® (Ba., Ri*). Aufierst leioht flHohtig mit Wasskdampf (Ba.). Sehr 
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leicht Idslich in Chloroform, leicht in Ather nnd Alkohol (Ba.). Die Losungen, wie auch die 
Schmelzo, sind griin gefftrbt (Ba.). — Wird von kalter konz. SchwefelsS^ure in 4'-Nitroso- 
2.3'-dimethyl-diphenylnydroxylamin CH 8 -CeH 4 *N(OH)*CeH 3 (NO)*CH 8 iibergefuhrt (Ba., 
BDsdobf, Sand, B. 31, 1517). Gibt in 96®/oig®“^ Alkohol mit w&Br. Natronlauge bei 10® 
iBO'O-azoxytoluol alis Hauptprodukt, daneben o-Azoxy toluol (Rbisskrt, B. 42, 1369). 

S-Nitroao-l-methyl-benzol, m-Nitroso-toluol C^H^ON = ON C 8 H 4 *CH 8 , B. Aus 
m-Tolylhydroxylamin duroh Oxydation mit wS.fir. Eisenchloridlosung (Bambebgbb, B. 28, 
248; B,, Rising, A, 810, 284). — Nftdelohen. F: 63—63,5®. Fluchtig mit Wasserdampf. 

4-Nitro80-l-methyl-benzol, p-Nitroso-toluol C^H^ON == ON CeH 4 -CHgj. B. Aus 
p-TolylhydroxylamiQ duroh Oxydation mit w&Br. Eisenchloridlosung ^er Dichromat- 
Schwefels&ure'Gemisch (Bamberger, B. 28, 247; Ba., Brady, B. 83, 274; Ba., Rising, 
A, 816, 282). Aus p-Toluidin mit Sulfomonoperskure (Ba., Tschirner, B. 82, 1677). Bei 
der Oxydation von p-Toluidin mit KMn 04 in schwefelsaurer Losung in Gegenwart von etwas 
Formaldehyd (Ba., T., B. 81, 1524). Duroh Einw. von NjOg oder N 2 O 4 kaltem Chloro- 

form gelostes Quecksilber-di-p-tolyl neben anderen Produkten (Kunz, B. 81, 1528). — WeiBe 
Nadem (aus Ligioin). Gescl^olzen oder in Losung von griiner Farbe. F: 48,6®. AuBerst 
leicht flhohtig.mit Wasserdampf; leicht loslich in Benzol und heiBem Methylalkohol, etwas 
schwerer in heiBem Ligroin, sehr schwer in Wasser (Ba:, B. 28, ,247). Bilaet mit p-Nitro- 
toluol feste Losungen (Bruni, Callegari, R. A, L, [5] 18 I, 569; G. 34 II, 248). — Gibt bei 
der Einw. von alkoh. Natronlauge bei 12® neben p-Azoxytoluol eine hochschmelzende 
Verbindung C 21 H 19 O 2 N 8 (?) (Reissbrt, B. 42, 1371). Ober die Einw. von Salzsilure und 
Bromwasserstoffs&ure auf p-Nitroso-toluol vgl. Ba., Busdorf, Szolayski, B. 82, 216. 

D-Nitroso-l-methyl-benzol, co -Nitroso-toluol C 7 H 7 ON = CeHj-CHj- NO. Dimole- 
kulare Form Ci4H402N2 — [C 4 H 5 CH2]2N202 s. „Bis*nitrosylbenzyl“ bei Benzylhydroxyl- 
amin, Syst. No. 1934. 

l^-Chlor-D-nitroso-l-methyl-benzol, cii-Chlor-o> -nitroso-toluol, a-Nitropo-benzyl- 
ohlorid C 7 H 4 ONCI = CgHg • CHCl • NO. Vgl. dariiber bei Benz-anti-aldoxim, Syst. No. 631. 


„2.8-Dinitro80-toluol“ C^HeOjNg s. Syst. No. 67 1 a. 

„2.6-Dinitro80-toluol“ C 7 H 8 O 2 N 2 s. Syst. No. 671 a. 

„8.4-Pinitro80-toluoP* C 7 He 02 N 2 s. S 3 rBt. No. 671a. 

f) Nitro-Derivate. 

2-Nitro-l-methyl-b6nBol, o-NTitro-toluol C 7 H 7 O 2 N = OjN • CeH 4 • CH 8 . B. Beim 
Nitfieren von Toluol, neben p-Nitro-toluol (Rosenstiehl, Z. 1869, IfiK); A, ch. [4] 27, 433; 
Beilstein, Kuhlberg, Ai 156, 4) und wenig m-Nitro-toluol (Monnbt, Reverdin, Noelting, 
B. 12, 443; Noelting, Witt, B. 18, 1337)/ Mit 6 Tin. Salpeters&ure (D: 1 , 6 ) erh&lt man bei 
40® oa. 64,8 ®/o p-Nitro-toluol; mit 1 Tl. dersdben S&ure bei 40® oa. 43,6 ®^, bei 10 ® 33,4 ®/o 
p-Nitro-toluol (Rosenstiehl, A, ch, [4] 27, 469). Tohiol gi|i>t mit Salpeters&ure allein vor- 
wiegend p-Nitro-toluol ( 66 ®/o), mit Salpetersoh'iFelelBilure Jedooh haupts&chlioh o-Nitro- 
toluol (60— 66®/q) (Noelting, Forel, B. 18, 2672). EinfluB sehr niedriger Temperatur auf 
den Verlauf der Nitrierung: Pictet, C, r, 116, 816; vgl. Welter, Z, Ang, 8 , 219; Holleman, 
van den Arend, B. 28, 416. Versuche fiber den katalytisohen EinfluB von Metallen bezw. 
Metallsalzen auf die prozentuale Zusammensetzung des Nitaierungsproduktes; Holdbrmann, 
B. 89, 1266. o-Nitro-toluol entsteht aus Toluol und Acetylnitrat ala Hauptprodukt neben 
p-Nitro-toluol (Pictet, Khotinsky, C, r. 144, 21 1 ; B. 40, 1 166). Aus iibersoh^kem Toluol 
mit Athylnitrat in Gegenwart von ziemlioh viel AlCl,, neben etwas p-Nitro-toluol {Bobdtker, 
£1. [4] 8 , 728). — Aus o-Toluidin und Bemsoylbydroperoxyd <PBlLE 0 HajBW, B. 42, 
4816). Duroh Entamidierung von 6-NitiOr3- amino-toluol (BeilstEin, Kuhlberg, A. 168, 
348) Oder von 2-Nitro-4-amino-toluol (Bei., Kn., A. 155, 24). 

Im groBen nitriert man 1 Tl. Toluol mit oa. 2,3 Tin. diner MisohsEure, die 56®/o 
Sohwefels&ure, 25% Salpeters&ure und 20®/^ Wasser enthfilt, bd etwa 30®. Hierbei wird die 
vorhandene Salpetersfiure fast vfillig ausgenfitzt und die Ausbeute ist fast theoretisoh (H. 
Brunswig in F. Ullbianns Enzykloplldie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin- Wien 1917], 
S. 108). 

Die Trennung des o^Nitro-toluols von der p-Verbinduim erfolgt im gioBen duroh syste- 
matisohe fraktionierte Destillation im Vakuum (ScrOn, uh, Z, 21, 791; v^ Beilstein, 
Kuhlbbro, a. 155, 7). — Um o-Nitro-toluol von einem ger^en G^alte an p-Nitro-toluol 
(4— B®/#) zu befreien, kooht man 4 Tie. mit 1 TL NaOH, 1 11 H|0*ufid 2 Tin. Alkohol 24 
Stunden lang, sftuert dann an und destilliert das reine o-Nitro-toluol im Dampfstrome fiber; 
das Destillat wird notigenfalls nooh einmal in gleieher Weise behandelt (EEV^mniN, be la 
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Habfs, Ch, Z, 12, 787). o-Nitro-toluol l&Bt sich femer aus einem Gemisch mit p-Nitro* 
toluol durch Erhitzen mit arsenigsauren Salzen abscheiden, wobei die p-Verbindung reduziert 
wird (L5SNEB, J, pr, [2] 60, 667; D. R, P. 78002; FrdL 4, 32). Die Abscheidung aus dem 
Gemisch kann auch daraiif ge^iindet werden, daB die p-Verbindung durch Sulfide und Hydro- 
sulfide der Alkalien und alkal. Erden (LEBLANCsche Sodaruckstftnde) rascher reduziert wird 
als die o-Verbindung (The Clayton Aniline Comp., D. R. P. 92991; Frdl. 4, 32). Gewinnung 
sehr reinen o-Nitro-toluols durch tedweises Erstarrenlassen bei einer Temp, zwischen —4® 
und —10® und Abschleudem des fliissigen Anteik: Hochster Farbw., D. R. P. 158219; C, 
1905 1, 702; vgl. dazu Holleman, Jungius, C, 1006 II, 988; Knoevbnaoel, B. 40, 512. 

o-Nitro-toluol ist bei gewohnlicher Temp, fliissi^. In festem Zustande existiert es in 
zwei Formen. Die a-Form tystallisiert in durchsichtigen, stemartig verzweigten Nadelchen; 
die /5-Form in undurchsichtigen, schneeartigen Busdieln (Ostbomvsslenski, Ph, Ch, 67, 
344). Der Erstamingspunkt der a-Form. li^ bei —10,66® (0., Ph, Ch. 67, 341; Hochster 
Farbw., D. R. P. 158219; C, 1006 I, 702), -10® (Walkeb, Spenceb, 8oc. 86, 1109), -8,96® 
(Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, s. Knoevbnaoel, B. 40, 610 Anm.). Der Erstamings* 
punkt der ^-Form liegt bei —4^25® (Wa., Spe.), —4,14® (O.), —4® (Hochster Farbw.), 
—3,6® (Lepsius, s. Knoevenagel). Beim Einbringen des fliissigen o-Nitro-toluok in eine 
K&ltemischung von —50® bis —60® entsteht zunachst die a-Form, die sich aber bei der tiefen 
Temperatur sehr schnell in die /5-Form verwandelt (O.), und zwar unter WArmeentwicklung 
(Knoe.). Auch durch Schiitteln niit Salpeterschwefekfture geht die a- in die /5-Form iiber, 
deegl. durch Impfen der unterkiihltien Substanz mit der /5-Form (Lbp.; Knob.). Die /5-Form 
geht beim Erwftrmen auf ca. 50® oder beim Impfen der unterkiihlten Substanz mit der a-Forni 
m diese iiber (Lep. ; Knoe.). Nach Knoe. (B. 40, 511) scheint die Verschiedenheit der beiden 
Formen des o-Nitro-toluols auch im fliissigen Zustande fortzubestehen. Man kann di^-Form 
nach vorausgegangenem langerem Abkiihlen auf tiefe Temp, (fliissige Luft) bei Zimmer- 
temperatur schmeTzen lassen und dann bei Zimmertemperatur unter LichtabschluB lange 
Zeit aufbewahren; das so verfliissigte Prod, erstarrt stets in der ^-Form. Erstarrungskurve 
der Gemische von o- und p-Nitro-toluol: van den Abend, i?. 28, 411. — Kp7eo: 220,4® (Kahl- 
BAUM, Ph. Ch. 20, 624), 225,7® (Pbbkin, 8oc. 00, 1250); Kp74g,5: 224® (BbOhl, Ph. Ch. 10, 
206); Kp^^: 218® (Gbeen, Lawson, Soc. 60, 1014); KP734: 218—218,4® (Nbubeok, Ph.Ch. 
1, 667); Kp: 218® (Stbbno, B. 24, 1987). Siedepunkte bei versohiedenen Drucken bezw. 
Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: Neubeok, Ph.Ch. 1, 657; Kahlbadm, 
Ph.Ch. 20, 624. - DU 1,1742; DIS: 1,1686; D'J: 1,1643; Dg: 1,1605; Dg: 1,1572 (Pebbjn, 
Soc. 09, 1181); D^: 1,168 (Stbeng, B. 24, 1987); 1,1626 (Bbuhl, Ph.Ch. 10, 216); 

Dl*: 1,16 742; Df: 1,14472; Df: 1,1275; D^^: 1,1 877 (Pattebson, Soc. 08, 1863). Dichten 
des bei verschiedenen Drucken siedenden o-Nitro-toluols: Nedbeck. Dichten von Gemischen 
aus o- und p-Nitro-toluol: van den Abend. — ng’^ 1,64104; nff’^: 1,54739; n*’*: 1,67933 
(Bbuhl, Ph. Ch. 10, 219). Absorptionsspektrum : Spring, R. 10, 1. Die alkoh. Losung 
des o-Nitro-toluols zeigt bei niedriger Temp, (fliissige Luft) eine schwaoh gelbliche, kurz 
andauemde Phosphorescenz (Dzierzbicki, Kowalski, C. 1000 II, 959, 1618). — Innere 
Reibung von o-Nitro-toluol: Wagner, Ph. Ch. 40, 873. — Magnetisches Drehungsvermogen: 
Perkin, Soc. 00, 1239. — Dielektiizit&tskonstante; Turner, Ph. Ch. 36, 421. Leitf&ig- 
keit in verflussi^m Bromwasserstoff : Steele, Mo Intosh, Archibald, Ph. Ch. 66, 157. 

Durch Einw. eines elektrisch erhitzten Gltihkdrpers auf o-Nitro-toluol-Dampf in Gegen- 
wart von Wasserdampf entsteht Anthranils&ure (LOb, Z. El. Ch. 8 , 775). — o-Nitro-tcuuol 
liefert bei der elektrol^ischen Oxydation in Essigsaure-Sohwefels&ure bei 90® in geringer Aus- 
beute o-Nitro-benzylalkohol (Piebbon, Bl. [3] 26, 853). Leitet man gasformige „salpetrige 
S&ure** in o-Nitro-toluol, das auf 160—200® erhitzt ist, so bildet sich o-Nitro-benzaldehyd und 
weiterhin o-Nitro-benzoes&ure (Lauth, Bl. [3] 81, 134). o-Nitro-toluol liefert mit Isoamyl- 
nitrit undNatrium&thylat das Natiiumsalz des o-Nitro-benzaldoxims (Syst. No. 636) (Hochster 
Farbw., D. R. P. 107096; C. 10001, 886 ; Lapwobth, Soc. 70, 1274). Beim Kochen von 
o-Nitro-toluol mit Salpetersfture von 26—36® B^ entsteht o-Nitro-benzoes&ure (Lauth, Bl. [3} 
81, 134). Bei mdirt&gigem Koohen von 10 g o-Nitro-toluol mit 40 g Kaliumdiohromat, 55 g 
H 2 SO 4 und 60 g Wasser blieb das Nitrotolupl eroBtenteils unver&ndeit (Beilstbin, Kuhl- 
BEBO, A. 165, 17). Verriihrt man 10 g o-Nitfo-toluol 24 Stdn. lang mit 15 g Kaliumdiohromat, 
153 g H^SO^ und 17 g Wasser bei 10-- 16®, so erh&lt man in einer Ausbeute von 6—8 ®/o o-Nitro- 
benwdel^d (Lauth, BL [3] 81, 134). L&Bt man auf 10 g o-Nitro-toluol 50 g Kaliutndiohromat, 
366 g H 2 SO 4 und 200 g Wasser. einwirken* so erh&lt man 8 g o-Nitro-benzoes&ure (Lauth, 
BL 81, 134). o-Nitro-tolttoi gibt, in einer Mkohung von Eisessig, Essigs&mreanhydrid 
upd S^w^ek&ure mit Chroms&ure oxydiert, o-Nitro-bcmylidendiacetat (Thiele, Winter, 
A. 811, 366; Batbb^ Co., D. R. P. 121788; C. IBOlIl, 70). *o^Nitzo-toluol gibt mit CrO.Cls 
eine V^bindung^ die duroh Wasser grdBtenteUs unter Riickbildung von o-Nitro4oiuol zerfegt 
wird; es entstenen gleiohzeit^; uur sehr wenig o-Nitro-benzaldehyd und o-Nitro-benzoes&ure 
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(V. Eiobtxb, B, 19, 1062; vgL Law, Pxbkin, 8oc, 98, 1633). Bei der Oxydation von o-Nitro- 
toluol mit Braunstein und Sohwefelsaure oberbalb 100® entstehen je naoh Konzentration 
der SchwefelB&ure o-Nitro-benzaldehyd oder o-Nitro-benzoesaure (B^. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 179589; C. 1907 1, 383). Die Ozydation von o-Nitro- toluol mit Mangandioxydsulfat 
fubrt zu o-Nitro-benzald^yd und o-Nitro-benzoesaure (B. A. u. S., D. R. P. 175296; C. 
1906 n, 1589). Beim Eintragen von Kaliumpermanganat in eine auf 95® erwarmte Suspension 
von o-Nitro-toluol in Wasser erfolgt g^tte Ozydation zu o-Nitro-benzoesaure (Ullmakk, 
UzBACHiAN, B. 88, 1799; Sohroxteb, Eisleb, a. 867, 128). Behandelt man o-Nitro-toluol 
bei 90—100® mit Nickelo^d oder Kobaltozyd, so entstehen o-Nitro-benzaldehyd und o-Nitro- 
benzoesaure (B. A. u. S., D. R. P. 127388; ( 7 . 1902 1 , 160). o-Nitro-be^ldehyd und o-Nitro- 
benzoesaure entstehen auch, wenn man o-Nitro-toluol in 60— 70®/^er Sohwefelsaure bei 
80—86® mit Cerdiozyd verruhrt (HOchster Parbw., D. R. P. 174238; G, 1906 II, 1297). 
— o-Nitro-toluol gibt beim Koohen mit konz. alkoh. Natronlauge oder beim Erhitzen mit 
wabr. konz. Natronlauge auf 160® Anthranilsaure, neben Azo- und Azozybenzoesauren (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 114839; O. 1900 II, 1092; vgl. Preuss, Binz, Z. Ang, 18, 385); 
beim Erhitzen mit waBr. Natronlauge entstehen femer (als mit Wasserdampf fliichtige 
Produkte) o-Nitroso-beiuylalkohol und Anthranil (Kallb &,Co., D. R. P. 1M811; C, 19081, 
1345). ]^im Kochen init methylalkoholischer NatriummethylatlSsung gibt o-Nitro-toluol 
vorwiegend o-Azoxytoluol (Klinger, Pitschke, B.. 18, 2654). Beim Koohen von o-Nitro- 
toluol mit Natriumdisulfid Na^Ss in Alkohol entsteht hauptsachlioh o-Toluidin (Blanksma, 
R, 88, 109). Leitet man ein Gemisoh der Dampfe von o-Nitro-toluol und Wasser uber gliihendes 
Kupfer, so erhalt man o-Toluidin (LOb, Z, El, Ch. 8, 777). Die Reduktion des o-Nitro-toluols 
in waBr. Alkohol mit Zinkstaub bei G^enwart von Salmiak fiihrt zum o-Tolylhydroxylamin 
(Bamberger, Rising, A. 816, 278). Dieses bildet sich auch, wenn man in Gegenwart von 
OaCl) in 60yjigem, mit Ather versetztem Alkohol mit Zinkstaub reduziert (Bretsohnbider, 
J. pr, [2] 55 , ^3). Auch elektrolytisch kann man o-Nitro-toluol, geldst in verd. Essigsaure, 
in o-Tolylhydroxylamin uberfiihren (Haber, Z, El, Ch, 5, 78). Bei der elektrolytischen Keduk- 
tion in alkoholi^h-schwefelsaurer Losung an Kohlenstonanode und Platinkathode liefert 
o-Nitro-toluol o-Tolidin neben wenig o-Toluidin (Haeussermann, Ch,Z, 17, 209), wahrend 
an Bleielektroden im wesentliohen o-Toluidin entsteht (Elbs, Silbermann, Z. El. Ch. 7, 
691). Bei der Elektrolyse der Losung von o-Nitro-toluol in konz. Sohwefelsaure entsteht 
eine Sulfonsaure des 3-Ozy-6-amino-toluols (Gattermann, B, 26, 1847 ; 27, 1929; Bayer & Co., 
D. R. P. 75260; Frdl. 8, 53). Bei der Reduktion von o-Nitro-toluol mit Salzsaure und Zinn 
oder Zinnohlorur in siedender alkoh. Losung entstehen neben o-Toluidin 5-Chlor-2-amino- 
toluol und etwas 3-Chlor-2-amino-toluol; ahmioh verlauft die Reaktion mit Bromwasserstoff- 
saure (Blanksma, R. 25, 370). Beim Erhitzen von o-Nitro-toluol mit Eisen und Alkalilauge 
entsteht, neben o-Azoxy- und o- Azotoluol sowie Spuren von Toluidin und Anthranilsaure, 
2^-Methyl-azobenzol-carbon8aure-(2) (Syst. No. 2139) (WeilEr-tbr-Meer, D. R. P. 145063; 
C, 1908 n, 973). Bei der Reduktion von o-Nitro-toluol mit Natriumamalgam entsteht o-Azo- 
toluol (PimuJEW, Dissertation [Odessa 1872], S. 56; Pospjeohow, 19, 412) und weiter- 
hin o-Hydrazotoluol (Petr., B. 6, 567; Posp., 2C. 19, 409, 412). o-Nitro-toluol wird von 
Magnesiumamalgam in Methylalkohol zu o-Azotoluol, in Athylalkohol zu o- Azo xy toluol, 
reduziert (Evans, Fry, Am. Soc, 26, 1167). Die Reduktion von o-Nitro-toluol in alkoh. 
Natronlauge mit Zinkstaub fiihrt zu o-Azoz^toluol (Guitermann, B. 20, 2016) bezw. 
O-Azotolud (Pospjbohow, 19, 406; C, Io87, 1550) und weiterhin o-Hydrazotoluol. 
Bei der elektrolytisohen Reduktion von o-Nitro-toluol in alkoh. Losung in Gegenwart 
von Natriumaoetat erhalt man o-Azotoluol und o-Hydrazotoluol (Elbs, Kofp, Z. El. Ch, 
5, 108; Anilinolfabrik WOlvino, D. R. P. 100234; C, 1899 I, 720). Auoh in Gegen- 
wart von Alkali entsteht bei der elektrolytisohen Reduktion von o-Nitro-toluol in alkoh. 


LBsung o-Azotoluol (LOb, Z. El, Ch. 5, 459). Die elektrolytisohe Reduktion von o-Nitro- 
toluol, das in waBr. Alkali- oder AlkalisalzlBsung suspendiert ist, Uefert o-Azoxytoluol (L5b, 
B. 88, 2333). Phenylhydiazin reduziert o-Nitro-toluol zu o-Toluidin ( Wai/theb, J. pr. [2] 
52, 143). — Ohlor wirl^ bei Zimmertemperatur im direkten Sonnenlioht nioht auf o-Nitro- 
toluol ein (Sbpbk, if. 11, 432). Bei der partiellen Chlorierunfl von o-Nitro-toluol bei 1^— 140® 
entstehen neben o-Nitio-benzylohlorid auoh o-Ohlor-tohioI und o-Ohlor-benzylohlorid (und 
andere Produkte) (Kallb A Co., D. R. P. 110010; C. 1800 II, 460). ddoiiert man o-Nitro- 
toluol in Anwesenbeit von Sohwefel bei 120—130®, so geht b^ der Destillation mit Wasser- 


dampf auBer unverandertem o-Nitro-toluol nur o-Nitro-bmizylohlotid Bber (Habussbrmakn, 
Bbok, B. 25, 2445). Bei der Chlorierung von o-Nitro-toluol in Gegenwart von SbCL ent- 
steben 6-Chk>r- und 4-Chlor-2-nitro-toluor(P. Cohn, if, 22, 473; vgl v. , Janson, D. R. P. 
107505; C. 19001, 1110). Brom wiikt bei Zimmertempmtur im direkten Sonneidioht 
nioht auf o-Nitro-toluol ein (Sbpbb; if. 11, 432). Brom, in auf 170® eriiitztes o-Nitro-toluol 
gear^elt, erzeugt 3.5>l>ibrom-2-amino-benzoesaure ( WACnBNboBvr, A» 165, 281 ; Gbbipf, 
M, 18» 288; FbibdlIndbb, LASKX, .if. 88, 988). — Bei der Nitrierang gibt o-Nitro-toluol 
2.4-Dhiitro-toluol(RosBNsnBHL, A.ch, [4] 87^ 470; Bbu^stbin, Kxtklbbbo, A. 155, 13. — 
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Beim Koohen von o-Nitro-toluol mit gef&Utem Quecksilberoxyd und verd. Natronlauge 
entsteht hauptsaohlioh die Verbindung 02 N-C 8 H 4 *CH<^g |>0 als Niederscblag; versetzt 

man die alkalisohe Mutterlauge mit Salzs&ure, so wird o-Nitro-benzylquecksilberohlorid 
OjN CaH^ CHj HgCl gef&Ut (Reissert, S. 40, 4209; vgl. D. R. P. 182 217, 182218; C, 
1007 I, 1294, 1295). Untersuchungen iiber die Existenz von Additionsverbindungen dee 
o-Nitro-toluols mit Quecksilberhalogeniden: Masoarelli, /?. A. L, [6] 16 II, 464; M., Asooli, 
O, 871, 138. o-Nitro-toluol \erbindet sich mit Lil zu emer Additionsverbindung OjN- 
CeH 4 CH 3 + LiI (Dawson, Goodson, Soc, 86 , 800). Gibt mit AlClg ein Additionsprodukt 
02N C 4 H 4 'CH 3 -f AlClg (Walker, Spencer, Soc. 86 , 1109). 

Bei der Kondensation von Formaldehyd mit o-Nitro-toluol durch konz. Sohwefelsaure 
erhalt man Dinitroditolylmethan (Syst. No. 479) (Bayer & Co., D. R. P. 67001; Frdl. 8 , 76). 
Bei der Einw. von Alkylformiaten und Natriumathylat auf o-Nitro-toluol entsteht 2.2'-Di- 
nitro-dibenzyl (Lapworth, Soc. 79, 1276). o-Nitro-toluol liefert mit der gleichmolekularen 
Menge OxalsHurediathylester in Gl^enwart alkoh. Natriumatl^latlosung o-Nitro-phenyl- 
brenztraubene&ure (Syst. No. 1290) (Reissert, B. 80, 1036; D. K. P. 92794; Frdl. 4, 160). 
— Beim Erwarmen von o-Nitro-toluol mit m-Nitro-benzylalkohol und konz. Schwefelsaure 
auf 140® entsteht 3 . 3 '-Dinitro- 4 -methyl-diphenylmethan (Syst. No. 479) (Gattbrmann, 
ROdt, B. 27, 2296). Bei der Kondensation von p-Nitro-benzylacetat mit o-Nitro-toluol 
durch konz. Sohwefelsaure entsteht 3.4'-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan (Gattermann, 
ROdt, B. 27, 2296). Kondensation von o-Nitro-toluol mit 4.4'-Bis-[dimethylamino]-benzhydrol: 
Bayer & Co., D. R. P. 63743; Frdl. 8 , 128. Bei der elektrolytischen Reduktion einee Ge- 
misches von o-Nitro-toluol und Nitrobenzol in alkoholisch-alkalisoheP Ldsung erhalt man 
neben Azobenzol und o- Azotoluol das 2- Methyl-azobenzol (L^b, Z. El. Ch. 6, 460; B. 81, 2205; 
D. R. P. 102891; C. 1890 II, 408). Erwarmt man o-Nitro-toluol mit o-Hydrazo-toluol und 
10®/oiger Natronlauge auf 90®, so erhalt man o-Azoxy-toluol und o- Azo-toluol (Dibfpen- 
BACH, D. R. P. 197714; C. 19081, 1749). 

o-Nitro-toluol ist wenig giftig fiir Faulniserreger (Bokorny, Z. Ang. 10 , 336; vgl. Car- 
NELLBY, Frew, Soc. 67, 637). Auf Tiere wirkt o-Nitro-toluol anfangs giftig; doch tritt bald 
Gewohnung ein ( JAFpi, H. 2, 48). Uber Umwandlung im Organismus s. u. bei Uronitro- 
toluolsaure. 

In der Technik braucht man o-Nitro-toluol zur Darstellung von o-Toluidin und o-Tolidin. 

Nitrotoluol gibt mit pulverisiertem Natriumhydroxyd (Unterschied von Nitrobenzol), 
sowie mit festem Kaliumhydroxyd und Gasolin braune Far bung (Raikow, Urkewitsch, 
Ch. Z. 80, 295). — Zum Nachweis von p-Nitro-toluol im o-Nitro-toluol reduziert man 
mit Eisen und Salzsaure zu Toluidin und untersucht letzteres auf p-Toluidin (Holle- 
MAN, 27, 461). — Quantitative oolorimetrische Bestiminung des p-Nitro-toluols in c -Nitro- 
toluol (durch Darstellen der Sulfonsaure und Kochen derselben mit Natronlauge) : RkVerdin, 
DB LA Harpe, Ch.Z. 12, 787. 

Additionelle Verbindungen des o-Nitro-toluols. O^N • C 6 H 4 • CHg -f Lil. 
Gelb. Krystallinisch (Dawson, Goodson, Soc. 86 , 800). — OgN • C 4 H 4 • CH 3 AICI 3 . 
Gelbe Krystalle (aus CS 2 ) (Walker, Spencer, Soc. 86 , 1108). 

Uronitrotoluolsaure C 13 H 13 O 9 N. B. o-Nitro-toluol, einem Hunde eingegeben, geht 
in den Harn iibOT als o-Nitro-benzoesaore und uronitrotoluolsaurer Hacnstoff (s. u.). Alan 
verdampft den Hmm im Wassdrbade, zieht den Riickstand mit Alkobol aus, ve^unstet den 
Alkohol und behandelt den Ruokstand mit verdiinnter Sohwefelsaure und Ather. Daduroh 
geht o-Nitro-benzoesaure in den Ather iiber. Aus der waBr. Schicht krystallisiert uronitro- 
toluolsaurer Hamstoff, den man durch Koohen mit BaCOs zerlegt. Das Filtrat wird kon- 
zentriert und mit A&ohol gefallt. Aus dem erhaltenen Bariumsalz maoht man die Saure 
durch H 2 SO 4 frei ( jAPFi?, H. 2, 47). — Die freie Saure bildet eine strahlig-krystallinische, 
asbestahnliohe Mame. Sie ist*m Wasser und Alkohol aufierst zerflieBlich. Ihre Losung ist 
stark sauer, reduziert schon bei sohwachem Erwarmen FEHLiNGsohe Losui^ und dreht links. 
B^m Erwarmen mit Salzsaure (spez. Gew.: 1 , 12 ) entweioht sturmisch CO 2 . ZerfaUt beim 
Koohen mit verd. Sohwefelsaure (1 TL HgSQ;^ 4—6 Tie. H^O) in o-Nitro-ben^lalkohol und 
Glykuronsaure. — Ba(C 23 H, 4 D 9 N) 2 . Kr^tcffipulver. AuBerst leioht loslioh in Wasser, un- 
loslioh in AlkohoL — Verbindung mit Harnstoff CjaH^OgN-fHjN CO NHa-f-BVBHjO. 
Lange Nadelti. Bchmilzt untw Zemtoui^ bei 148—149®. In Wasser auBerst leioht loslioh, 
sohwer in kaltmi Alkohcd^ unlBslich in Ather. 

8 -NitPO-l-methyl-b^MRiI, »*»NitPO-tolnol C 7 H 7 O 2 N — Oj^*C4H4 CH8. B. Entsteht 
in geringer Menge (1— 2®/o) beim Nitrieren von Toluol (Monnbt, Reverdin, Noeltino, B. 12 , 
443; Noeltino, Witt, B, 18, 1337). Von o- und p-Nitro-toluol kann man dieses m-Nitro«> 

8 ElIiSTBIN*s Handbuoh. 4. Aufl. V. 
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toluol duroh Behandlung mit OxalB&uredi&thyleeter und alkoh. Natriuinftthylatldsung befreiexi; 
die m-Verbindung bleibt unverilndert, w&hrend die Isomeren in o- bezw. p-Nitro-phenylbrenz- 
traubenB&uren tibergeben (Reissket, B, SO, 1047). m-Nitro-toluol entsteht aus 3-Nitro- 
4-ainino>toluol durch Diazotierung und Kochen dee I^zoniumsulfats mit abeol. Alkohol(BEiL- 
STEIN, Ktthlbebo, A. 166, 24). Au 8 6-Nitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Erw&rmen 
dee IMazoniumsulfats mit Alkohol (Be., Ku., A, 168, 346). — Darst. Man ubergie6t 1 Tl. 
3>Nitro>4-amino>toluol mit 3 Tin. Alkohol, gibt 1 TL konz. Schwefelfl&ure hinzu und tiopft 
nach dem Erkalten eine konz. Lbsung von etwas fiber 1 Mpl.-Gew. NaN02 hinzu; man Iftflt 
einige Zeit stehen, erhitzt darauf langsam zum Kochen, veijagt den Alkohol im Wasserbade 
und deetiUiert den Ruckstand im Dati^strome (Buchka, B, 22, 829; vgl. Meyer- Jacobson, 
Lehrbuch der organischen Chemie, M. II, TL I [Leipzig 1902], S. 168—169). 

Erstarrt im Kaltegemiech und schmilzt dann bei -f 16® (Bei., Ku., A, 166, 26). Kpys^: 
227,2-227,6® (Neubeck, Ph, CL 1, 668); Kp: 230-231® (Bei., Ku., A. 166, 26), 228-231® 
(Bu,). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken und Dampfdrucke bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Neubeck. D**; 1,168 (Bei., Ku., A. 166, 26); Dr*: 1,1600; 1,14028; 

Df: 1,12^; 1,1147; D?’®: 1,0832 (Patterson, Soc. 08, 1864). Dichten des bei 

verschiedenen Drucken eiedenden m-Nitro-toluols: Neubeck. Molekulare Gefrierpunkts- 
emiedrigung: 68,4 (Jona, O. 30 II, 292). Innere Reibung: Wagner, Ph, Ch, 40, 873. 
Die alkoh. Lbsung des m-Nitro-toluols zeigt bei niedriger Temp, (flfissige Luft) eine 
schwach gelbliche, kurz andauernde Phosphoreecenz (Dzierzbicki, Kowalski, C, 1000 II, 
969, 1618). — Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in Essigsfture-Schwefelskure bei 
90® in geringer Ausbeute m-Nitro-benzaldehyd (Pierron, BL [3] 26, 863). m-Nitro- 
toluol bildet mit Chromylchlorid eine Verbindung, die bei der Zersetzung durch Wasser 
m-Nitro-benzaldehyd liefert (Law, Perkin, Soc, 08, 1634). Wird von Chroms&uregemisch 
leioht zu m-Nitro-benzoesfture oxydiert (Bei., Ku., A, 166, 26), desgl. von Permanganat- 
Ibeung fMoNNET, Reverdin, Noeltino, B, 12, 443), w&hrend die Oxydation mit alkal. 
KidiumfenioyanidlbBung im gleichen Sinne, aber sehr langs^ erfolgt (Noyes, Waiker, 
Am, 8, 189). Gibt bei 24-8tdg. Verrfihren mit gepulvertem Atzkali bei Zimmertemperatur 
3-Nitio-2-oxy-toluol (Syst. No. 626) (Wohl, D. R. P. 116790; C, 1001 1, 149). Beim Dber- 
leiten von m-Nitro-toluol-Dampf mit fiberschfissigem Wasserdampf fiber Kupfer bei 300® 
bis 400® erhftlt man m-Toluidin (Sabatier, Senderens, 0, r. 188, 321). Beim Kochen von 
m-Nitro-toluol mit Zinkstaub und Wasser erhalt mah m-Tolylhydroxylamin (Bamberger, 
B , 28, 248; vgl. B . 27, 1348). Bei der Reduktion von m-Nitro-toluol mit Salzs&ure und Zinn, 
Zinnchlorfir cSer Zink in si^ender alkoh. Lbsung entsteht neben m-Toluidin etwas 6-Chlor- 
3-amino-toluol (Bei., Ku., A. 166, 83; Kock, B, 20, 1667; Blanksma, B, 26, 370). Bei der 
elektrolytischen Reduktion in vexdfinnt alkoholisch-sohwefelsaurer L^ung lieiert m-Nitro- 
toluol m-Toluidin (Elbs, Silbebmann, Z. El, Ch, 7, 691). Bei der elektrolytischen Reduktion 
von m-Nitro-toluol in konz. Schwefel^ure entst^t 2-Oxy-6-amino-toluoL gelegentlich auch 
eine Sulfonsfiure desselben (Gattermann, B, 27, 1930; Bayer, D. R. P. 762^; Frdl, 8, 63). 
Beim Erwfirmen mit methylalkoholischer Natronlauge gibt m-Nitro-toluol m-Azoxytoluol 
(Buchka, Schachtebeck, B, 22, 834). Bei Ikngerem Kochen von m-Nitro-toluol mit alko- 
holischem Kali entsteht m- Azotoluol (Goldschmidt, B. 11, 1624). m-Nitro-toluol gibt mit 
N^Sg in Alkohol hauptsfichlich m-Toluidin (Bl., R, 28, 109). Liefert, in alkoh. Lbsung unter 
zeitweisem Zusatz von Wasser mit Natriumamalgam behandelt, m- Azotoluol (Babsilowski, 
A, 207, 114) und m-Hydrazotoluol (Goldschmidt, B, 11, 1626). Beim Erw&rmen von m- 
Nitro-toluol mit alkoh. Kali und Zic^taub erh&lt man m-Azotoluol (Babsilowski, A, 207, 
116). Bei der elektrol^ischen Reduktion in w&fir. Alkohol in Gegenwart von Natrium- 
acetat wurden m-Azotoiuol und m-Hydrazotoluol erhalten (RifoDE, C, 1809 I, 422). Elektro- 
lytische Reduktion von m-Nitro-toluol zu m-Tokiidin, m-Azoxytoluol und m-Hydrazotoluol 
bei 60 — 60® in 2®AJger Natronlauge unter dem Einflufi vcschiedener Kathodenmaterialien: 
L6b, Schmitt, Z, El, Ch, ID, 767. Beim Erhitzen von m-Nitro-toluol mit 1 MoL-Gew. Brom 
auf 120—130® entsteht m-Nitro-benzvlbromid, mit 2 MoL-Gew. Biom m-Nitro-benzalbromid 
(Wachbndobit, a, 186, 277). m-Nitro-toluol gibt mit Brom uitd etwas Eisenbromfir bei 
70® 4-Brom-3-nitro-toluol und 6-Brom-3-nitro-t^ol (Bcheuvelen, A, 281, 179). Bei Be- 
handlung von m-Nitro-toluol mit Salpeterskure oder Salpeterschwefelskure bei einer 96® 
nicht ubersteigenden Temperatur erhiilt man 3.4- und daneben 2.3- und 2.5-Dinitzo-toluol 
(Bei., Ku., A, 166, 26^ 6ibk8, R, 27, 209; vgL Habusseebcann, Gbbll, B, 27, 2209). Beim 
Kochen von m-Nitro-toluol mit einem Gemisch von konz. SalpetersBure und rauohender 
Sohw6feIs4ure entstehen 2.4.6-Trimtro-toIuol und das bei 112® sdhmelzende 3.x.x-Trinitro- 
toluol (Hefp, a, 216, 366). Untersuchungen fiber die Existenz von Additionsverbindungen 
des m-Nitro-toluols mit Quecksilberhalogeniden: Mascabbllx, R . A . L , [51 1511, 199; O , 
86 n, 889; R, A, L, [6] 16 11, 463; M., Ascolx, O , Bl 1, 136. m-Mtro-toluol liefert in alkoh. 
Tikmng unter der Einw. des Lichtes 2.7-Dimethyl-ohinoliQ (Ciamioian, Silbbb, G* 88 1, 369). 
m-Nitro-toluol gibt, mit Anilin und NaOH erwftimt, 3-Methyl-azobenzol (Jacobson, Nan* 
NINOA, B , 28, 2648). 
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4-Nitro-l-methyl-bexiBol, p-Nitro-toluol C^ 702 N = OaN- C®H 4 CH 3 . B. Entsteht 
beim Nitrieren von Toluol neben o-Nitro-toluol (JEU)Sbnsti®hl, Z. 1869, 190; A, ch, [4] 
27, 433; Bxilstbin, Kuhlbbbo, A, 156, 6 ; vgl. Jaworski, Z. 1865, 223) und wenig m-Nitro< 
toluol (MoiffNBT, Eevbbdin, Nobltino, B, 12, 443; Noelting, Witt, B. 18, 1337); vgl. 
im Artikel o-Nitro-toluol, S. 318. Aus Toluol durch Acetylnitrat, neben vorwiegendem o-Nitro- 
toluol (ftoTBT, Khotinsky, C, f. 144, 211; B, 40, 1165). Aus uberschiissigem Toluol mit 
Athylnitrat in Gegenwart von ziemlioh viel AICI3, neben viel o-Nitro-toluol (Bobdtker, 
BL [4] 8 , 728). Daret, Man gieilt tro^enweise Salpetersaure (spez. Gew.: 1,475) in kalt 

S ehalteneB Toluol, bis eine homo^ne Fmssigkeit entsteht, fallt mit Wasser und schiittelt 
as gci&llte 01 mit Ammoniak. Hierauf wud fraktioniert und das von 230^ an Ober- 
gehende getrennt aufgefangen. Es erstarrt im Kaltegemisch und kann durch Abpressen und 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereini^ werden (Beilstein, Kuhlberg, A. 155, 6 ). Barst. 
im grofien s. S. 318 bei o-Nitro-toluol. 


Krystalle (beim langsamen Verdunsten aus Alkohol oder Ather). Rhombisch bipyramidal 
(Bodewig, J. 1870, 395; vgl. Calderon, ./. 1880, 371; Oroih, Ch. Kr . 4, 362). F: 54« 
(Beilstein, Kuhlberg, A. 165, 8 ), 54,4® (Patterson, 80c . 08, 1854). Erscheinungen bei 
unterkiihltem Nitrotoluol; Bachmbtjbw, C . 10031, 703. Erstarrungskurve der Gemische 
vono- und p-Nitro-toluol; van den Arend, E, 28, 411. Kp 7 go? 237,7® (Kahlbaum, Ph. Gh. 
26, 624); KP 754 : 237,5® (Nbubbok, Ph. Ch. 1, 659); Kp: 238® (Jaworski, Z. 1865, 223); 
Kp®: 104,5® (Pat.). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken und Dampfdrucke bei ver- 
sohiedenen Temperaturen; Nbubbok; Kah. Dg: 1,1392; Dg: 1,1375; Dg; 1,1358 (Perkin, 
80 c. 60, 1181). D®®: 1,0981 (van den Arend, E. 28, 411). Ausdehnung: R. Schipf, 

A. 228, 261. Dichten des unter verschiedenen Drucken siedenden p-Nitro-toluols; Neu- 
BEOK. Dichten der Gemische von o- und p-Nitro-toluol: van den Arend, E. 28, 41 L 


— Molekulare Schmelz] 
Verhalten in absoluter 


lion: 78 (Auwers, Ph, Ch, SO, 310). Kryoskopischea 

. jhwefelsEure: Hantzsch, Ph, Ch. 66 , 50. Kryoskopisches Verhalten 

in p-Brom-toluol und p-Jod-toluol: Bruni, Padoa, E, A, L, [5] 12 I, 353. p-Nitro-toluol 
bildet mit p-Nitroso-toluol feste Losungen (Bruni, Callegaei, E, A. L, [5] 18 I, 569; Q, 
84 II, 248). — Die alkoh. Losung des p-Nitro-toluols zeigt bei niedriger Temp, (fliissige Luft) 
eine schwach gelbliche, kurz andauemde Phosphorescenz (Dzierzbicki, Kowalski, C. 1000 II, 
959, 1618). — Innere Reibung von p-Nitro- toluol: Wagner, Ph. Ch. 46, 873. — Magnetisches 
Drehungsvermogen: Perkin, 80 c. 60, 1239. Elektrisches Leitungsvermogen im flussigen 
Zustande: Bartoli, Q. 15, 402. 


Durch elektrolytisohe Oxydation von p-Nitro-toluol in Essigsaure + Schwefelsaure 
entsteht p-Nitro-benzylalkohol (Elbs, Z. El. CK 2 , 522). Arbeitet man bei Gegenwart eines 
Manganswes (als Sauerstoffiibertrkger) im Anodenraum, so entsteht p-Nitro-benzoesaure 
(BOhrinoer k S6hne, D. R. P. 117129; C. 10011, 285). p-Nitro-toluol liefert mit Isoamyl- 
nitrit bei Gegenwart von Natriumftthylat das Natriumsalz des p-Nitro-benzaldoxims (Angeli, 
Anoelioo, E. A. L. [ 6 ] 8 II, 32; Hochster Farbw., D. R. R. 107 095; C. 1000 1, 886 ; Lapworth, 
Soc. 70, 1274). Bei der Einw. von Blehn^roxyd und konz. Schwefelsaure auf p-Nitro-toluol 
bei 5® entst^t p-Nitro-benzylalkohol (Dieffenbaoh, D. R. P. 214949; C. 1000 II, 1781). 
Beim Koohen von 10 g p-Nitio-tpluol mit 40 g Kaliumdichromat, 55 g H 2 SO 4 und 60 g Wasser 
eifolgt rasoh Oxydauon zu p-Nitro-benzoes&ure (Beilstein, Geitner, A. 130, 335; vgl. 
Sohlossbr, Skbauf, M. 2, 519). Beim Eintragen von Chromsaure in die auf 0 ® abgekiihlte 
Misohung von p-Nitro-toluol mit Eisessig, EssigsHureanhydrid und Schwefelsliure entsteht 
p-Nitro-benzyliaendiaoetat (Bayer k Co., D. R. P. 121788; C. 1001 II, 70). p-Nitro-toluol 
Uefert mit Chromyloblorid eine Verbindung OgN * C 4 H 4 * CH(Cr 02 Cl )2 (s. bei p-Nitro- benzaldehyd), 
welohe bei der Zersetzung mit Wasser p-Nitro-benz^ehyd liefert (v. Richter, B. 10 , 1060; 
Law, Peucin, 80 c. 08, 1635). Verdiinnte w&Br. Permanganatlosung oxydiert p-Nitro-toluol 
glatt zu p-Nitro-benzo^ure (Michael, Norton, B. 10 , 580). Verruhrt man p-Nitro-toluol 
m 60—70 ®/ 0 ig 6 r Schwelels&ure mit Cer^oxyd bei 80—85®, so entstehen p-Nitro- benzaldehyd 
und p-Nitronbenzoestture (Hochster Farbw., D. R. P. 174238; C, 1006 II, 1297). — Durch 
mehit&giges Koohen von p-Nitro-toluol mit verdiinnter methylalkoholischer Natrium- 
methylaiSkning erhielt Klinger (B^ 16, 941) ein ziegelrotes amorphes Pulver, das bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzs&ure p-Toluidm und 4.4^-l>iamino-stilb6n liefert (Kl., B. 16, 
943; Bender, Sokultz, B. 19, 3237). O. Fischer, Hbff (B. 26, 2231) erhielten bei gelindem 
Erw4rmen von p-Nitro-toluol mit einer 20 ®/^en Losung von NaOH in Methylalkohol als 
HAUptpiodukt erne zu 4.4^Diamino-stilben r^uzierbare gdbrote Verbindung (Krystallwarzen, 
F: 263®) (vgL Green, Davies, Horsfall, 80 c. 91, 2078), daneben 4.4'-Dinitro-dibenzyl und 
4.4'^Dinitro-8tilbeiL Behand^t man p-Nitro-toluol mit33®/Qiger methylalkoholischer Kali- 
lauffe in der Weiae, daO fiir gleiohwtige Einw. des Luftsauerstoffs auf die intermediilr sich rot 
iftrbende IiSsi^ gesorgt ist, so ents^en nur 4.4^-Dinitro-dibenzyl und 4.4^-Dinitro-8tilben 
(Green, Da,, Ho.). Bm Einw. won Natriumamalgam auf p-Nitro-tpluol in Alkohol entstehen 

21 * 
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j^Azoxytolaol und p- Azotoluol (Wbrigo, J. 1864, 627; Jawokski, J, 1864, 627; Helms, 

B. 8, 660). Bei dear JEinw. von Nctriuhi auf die ftther. Losung von p-Nitro- toluol entstehen 
p-Azoxytoluol, p- Azotoluol und eine schwarzbraune, an der Luit selbstentziindHche Natnum- 
verbinaung, bei deren Zersetzung mit Salzs^ure sich die amorphe rot© Verbindung bildet, 
welch© auch beim Kochen von p-Nitro-toluol mit methylalkcmolisolier Natriummethylat- 
loBung entsteht (Schmidt, B. 82, 2920). p-Nitro-toluol gibt mit alkoh. Ldsung von Na^Sa 
odei mit einer Ldsung von Schwefel in Alkali p-Toluidin neben einer Verbindung, die mit 
Essigs&ureanhydrid p-Acetamino-benzaldehyd lietert (Blanksma, R, 28, 109; vgl. Gbioy & 
Co., D. R. P. 86874; Ftdl 4, 136). Gibt bei der Reduktion mit alkoh. Schwefdammonium 
in der Kiilte p-Tolylhydroxylamin (WillstXtter, Kubli, B. 1937). p-Nitro-toluol wird 
von Magnesiumamalgam in Athylalkohol zu p-Azoxytoluol, in Methylalkohol zu p-Azoxy- 
toluol und p- Azotoluol reduziert (Evans, Fry, Am. 8oc. 26, 1167). Behandelt man p-Nitro- 
toluol in heiBer wftBr.-alkoholischer Chlorcalcium enthaltender Ldsung mit Zinkstaub, so 
bildet sich p-Tolylhydroxylamin (Bamberger, 28, 1221). Beim Ernitzen von p-Nitro- 
toluol mit konz. w&Br. Natronlauge und Zinkstoub erh&lt man p- Azotoluol, p-Azoxytoluol 
und p-Hydrazotoluol (Janovsky, Reimann, B. 21, 1213; 22, 41; Janovsky, M. 10, 
595). Die el©ktrol3rti/iche Reduktion von p-Nitro-toluol in alkoholisch-alkalischer Ldsung 
liefert p- Azotoluol (LdB, Z. EL Ch. 4, 436; 6, 469) und p-Azoxytoluol (Elbs, Ch. Z. 17, 
210). Elektrolytisch© Reduktion zu p-Azoxytoluol, p- Azotoluol, p-Hydrazotoluol und 
p-Toluidin in 27oiger Natronlauge unter -dem EinBuB verschiedener Kathodenmaterialien: 
LdB, Schmitt, Z.El.Ch. 10, 761. Bei der elcktrolytischen Reduktion von p-Nitro-toluol 
in wftBr. Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat erhftlt man p- Azotoluol und p-Hydrazo- 
toluol (Elbs, Kopp, Z. EL Ch. 6, 1 10). Beim Kochen von p-Nitro-toluol mit Disulfitldsung 
entstehen p-Tolylsulfamidsftur© und 4-Amino-toluol-sulfon8&ur©-(3) (Weil, D. R. P. 151134; 

C. 1604 1, 1380). Bei der Reduktion mit SalzsAure und Zinn oder Zinnohloriir in siedender 
a^oh. Ldsung entsteht neben p-Toluidin 3-Chlor-4-amino-toluol (Blanksbia, R. 25, 370). 
Bei der Red^tion mit Eisen und Salzsaure entsteht nur p-Toluidin, kein Ohloramino- 
toluol (Kock, B. 20, 1568). Die elektrolytisch© Reduktion in rauchender Salzs&ure fiihrt 
zum p Toluidin (L5b, Z. EL Ch. 4, 436). In alkoholisch-salzsaurer Ldsung entstehen 
p-Toluidin und etwas 3-Chlor- 4-amino- toluol (LOb, Z. EL Ch. 4, 436; Elbs, Silbermann, 
Z. EL Ch. 7, 690). Besonders glatt verl&uft die elektrolytische Reduktion zum p-Toluidin 
in alkoholiBch-sfi.lzsaurer Ldsung bei Anwendung von Zinnkathoden oder bei Zusatz von 
SnOla zur Kathodenfliissigkeit bei Gebrauch indiff ©renter (Pt-)Kathoden(BdHRiNOER& SOhne, 

D. R. P. 116942; C. 19011, 160; Chilesotti, Z.ELCh. 7» 770). Bei der elektrolytischen 
Reduktion des p-Nitro- toluols in Gegenwart von Salzskure und Formaldehyd entstehen 
Dimethyl-p-toluidin und Anhydroformaldehyd-toluidin (L6b, Z.ELCh. 4, 434; Goecke, 
Z. EL Ch, 0, 470). Bei der Elektrolyse seiner Ldsung von p-Nitro-toluol in konz. Schwefel- 
sfture entst^t 5-Nitro-4'-amino-2-methyl-diphenylmethan (Syst. No. 1734) (Gattermann, 
B. 26, 1862; Bayer, D. R. P. 75261; FrdL 8, 54; vgl. Gattermann, Koppert, B. 26, 2810). 
Phenylhydrazin reduziert p-Nitro-toluol zu p-Toluidin (Waltheb, J. pr. [2] 62, 143). Aus 
p-Nitro-toluol und Hydroxylamin entsteht bei Gegenwart von Natriumiithylat p-Tolyl- 
nitroTO-hydroxylamin (Syst. No. 2219) (Anqsli, Angelico, R. A. L. [6] 8 II, 29). — Durch 
CSilorierung von p-Nitro-toluol bei 185—190® erh&lt man p-Nitro-benzylchlbrid (Wachen- 
DOBVF, A. 186, 271; vel. dazu Zimmermann, A. MOller, B. 18, 996). Beim Erw&rmen von 
p-Nitro-toluol mit SbCls auf 100® erh4lt man 2-Chlor-4-nitro-toluol (Wachbndorpf, A. 185, 
250; Lellmann, B. 17, 534; Tiemann, B. 24, 706). p-Nitro-toluol mbt, mit 1 Mol.-G©w. 
Brom auf 126—130® erhitzt, p-Nitro-benzylbromid, mit 2 Mol.-Gew. Brom auf 140® ©rhitzt, 
p-Nitro-benzalbromid (Wachendorpp, A, 185, 266). — Bei der Nitrierung liefert p-Nitro- 
toluol das 2.4-Dmitro- toluol (Rossnstiehl, a. ch. [4] 27, 467; Beilstsin, Ktthlberg, A. 155, 
13). — Beim Erw&rmen von p-Nitro-toluol mit rauchender Sohwefels&ure entsteht 4-Nitro- 
tohiol-Bu]fons&ure-(2) (Bkilstein, Kuhlberg, A. 155, 8). tTber die Kinetik der Sulfurierung 
vgl. Mabtinsbn, Pk. Ch. 62, 714, 724. — p-Nitro-toluol liefert mit AICI3 eine Doppel- 
▼erbindung (Perrier, O. r. 120, 930). Unteiwohungen iiber die Existenz von Additions- 
verbindungen des p-Nitro-toluols mit Quecksilberhalogeniden: Mascarelli und Mitarbeiter, 
R. A. L. [6] 14 11. 206; 15 II, 200, 461 ; 17 1, 35; 0. 86 1, 229; II, 890; 87 1, 132; 89 I, 257. 

LftBt man p-Nitro-toluol mit Formaldehyd in konz. Sohwefels&ure 8 Tage st^en, so er- 
h&R man 5.5'-I)initro^2i2^-dimethyl-^phenylm6than (Syst. No. 479) (Weil, B. 27, 3314; 
Baeeb a Co., D. R. P. 67001; Frdi, 8, 76). Die Einw. von 2 MoL-Gew. Natrium&thylat 
und 1 Hol-Gew. Oxals&uredi&thylester auf 1 MoL-Gew. p-Nitro-toluol in alkoh. Ldsung er- 
gibt p-Nit]x>-pbenylhrenzfTaubeiu4r^ wwdet ma^ dagegen nur 1 MoL-Gew. Natnum- 
, Mhylat und %Mol.-Gew. Oxalester an und arbmtet in absoL Ather, so entsteht fast aussohliefi- 
lidh 44^-Dinitio-dibeiiEyl (Rbibsxbt, B. 80, 1047, 1063; D. R. P. 92794; Frdi. 4, 160). — 
Srw&nnt man p-Niko-toldol mit p^Nitro-bcoizylalkohol in koms, Sdiwefels&ure auf 120® bis 
139^, so «Hi&lt man 6.4^Biiiitio-2-methyl-dlphenylmeitlm (^st. No. 479) (GATTSBifANN, 
Korndti B, 26, 2811). Bei der gemeinsMiien eleklrolytisohefi Rediiktion von p-Nitro-tolnol 
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und m-Nitro-benzoeBftiire in alkal. Loaung erh&lt man 4'-Methyl-azobenzol-carbon8&ure-(3) 
(LOb, B, 81, 2204). Mit p-Amino-benzylalkohol in konz. Schwefelflfture auf 160— 170® erhitzt, 
gibt p-Nitro-toluol das 6-Nitro-4'-amino-2-methyl-diphenylmethan (Syst. No. 1734)(Ga.,Ko.). 
p-Nitro-toluol kondensiert sich mit Tetrametbyl-4.4'-diamino-beiizhydrol in konz. Schwefel- 
s&ure zu einem TMphenylmethanderivat (Bayer & Co., D. R. P. 63743; FrdL 8 , 128). 

p-Nitro-tolu 6 l ist ^tig fur Fftulniserreger (Bokorny, 2. Ang. 10, 338; vgl. Carnklley, 
PREW, 8oc. 57 , 637). p-Nitro-toluol ist fiir Hunde fast ungiftig; ee geht im Organismus der 
Hunde in p-Nitro-benzoee&ure und p-nitro-hippursauren Hamstoif (Syst. No. 938) iiber 
[3aff±, B. 7 , 1674). 

In der Technik dient p-Nitro-toluol zur Darstellung von p-Toluidin, ferner zur Gewinnung 
von Stilbenfarbstoffen (z. B. Sonnengelb G; vgl. SchtUtz, Tab. No. 9 ff.) und von Tiirkisblau B, 
G (Schultz, Tab. No. 498). 

Nachweis von p-Nitro-toluol im o-Nitro- toluol: Hollbman, R. 27, 461. Quantitative 
Bestimmung neben o-Nitro- toluol: Schobn, Ch. Z. 12 , 494; Reverdin, de la Harfe, Ch. Z. 
12, 787; Glasmakn, B. 86 , 4260. 

O 2 N • CeH4 • CH3 -f- AICI 3 . B. Aus p-Nitro-toluol und AICI3 beim Erwarmen mit CSg 
(Perrier, C. r. 120, 930). Gelbe Blatter. F: 106®. - O^N • CgH. • CHg + HgClj. B. Aus 
p-Nitro-toluol in alkoh. Losung mit der aquimolekularen Menge HgClg (Mascarelli, R. A. 
L. [5] 1411, 205; Mascarelli, db Vbcohi, G. 361, 229). Schwach gelbliche prismatische 
Krystalle (aus absol. Alkohol). Erweicht bei etwa 106®, fangt bei 150® zu schmelzen an und 
Bchw&rzt sich bei etwa 222®. Zersetzt sich an der Luft. 


I'-Nitro-l-methyl-benaol, cu-Nitro -toluol, Phenylnitromethan C^H-OgN = 

CHj NOa. B. Aus Toluol und Salpetersaure (D: 1 , 12 ) durch 48-stdg. Erhitzen auf 100® in 
geschlossenen Rohren; die Verbindung wird in das Natriumsalz des Phenylisonitromethans 
(S. 326) iibergefiihrt und aus diesem mit Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff oder Borsaure 
regeneriert (Konowalow, B. 28, 1861; Bi. 81, 264; C. 1899 I, 1237; vgl. dazu van Raalte, 
R. 18, 384). — Man iibergieBt je 17 g AgNO> mit 12 g Benzylchlorid unter Abkiihlen, l&Bt 
einen Tag stehen, zieht mit Ather aus, verdunstet die iiber CaCL entwasserte, atherische 
Losung und versetzt je 100 g des Riickstand^ mit 100 ccm einer Losung von 4 g Natrium 
in 100 g absol. Methylalkohol; das gefg.llte Salz des Phenylisonitromethans wird abgepreBt, 
worauf man je 60 g desselben in Wasser lost, die Losung aus&thert, dann mit 1 Mol.-Gew. fessig- 
saure versetzt und wieder mit Ather ausschiittelt (Hollbman, R. 13, 406; vgl. van Ra., R. 18, 
386). Beim Eintra^en von AgN 02 in eine auf 0® abgekiihlte atherische Losung von Benzyl- 
jodid (Hantzsch, Sohultze, B. 29, 700; vgl. van Ra., R. 18, 386). — Bei der Oxydation 
des Benzaldoxims mit Sulfomonopersaure, neben Benzhydroxamsaure und anderen Pro- 


dukten (Bamberger, B. 88 , 1781, 1785). — Aus der Verb. NajCjjHjOgN, welche beim Auf- 


losen von Nitrobenzalphthalid 

\CO 


(Syst. No. 2468) in heiBer verd. 


Natronlauge enteteht(Sy 8 t. No. 2468), durch Ans&uem mit Essigsaure iind Dampf destination, 
neben PhthalB&ureanhydrid ( Gabriel, B. 18, 1263, 1 266). Aus der V erbindung C 4 H 5 • C( COgH) : 
C(CeH 5 )*C 0 ‘CH(N 02 )*C 4 H 5 (Syst. No. 1304) durch Kochen mit Wasser (G. Cohn, B. 24, 
3^7). — Bei der Einw. von allmlisch gemachter Benzoldiazoniumchloridlorung auf alkalische 
Nitromethanlosung entsteht neben vielen anderen Verbindungen das Natriumsalz des 
Phenylisonitromewans, das durch Ans&uern mit Schwefels^ure und Dampf destination in 
Phenylnitromethan iibergefuhrt wurde (Bamberg^ Schmidt, Levinstein, B. 83, 2053). — 
Durch Einw. von Athvlnitrat auf Phenylessigester in absol. Ather bei Gegenwart von Natrium 
und Kochen des erhaltenen Natriumsakes des Phenylisonitroessigs&ure&thylesters C^H^* 
C(: N 0 - 0 Na)-C 02 C 2 H 5 mit Natronlauge erhklt man die Natriumverbindung des Phenyl- 
isonitromethans (W. Wislicbnus, Endrbs, B. 85, 1765). Durch Einw. von Kaliumathylat 
auf Phenylessigester und Athylnitrat in Alkohol-Ather erhalt man — neben Kohlens&ure- 
di&thyleeter — das Kaliumaalz des Phenylisonitromethans (W. Wi., Grutznbr, B. 42, 
1932). Die Natnumverbindung des Phenylisonitromethans entsteht ferner durch Kochen 
der Natriumverbindung des Phenyl-isonitro-acetonitrils C 4 H 5 *C(:NO*ONa)‘CN mit starker 
Natronlauge bis zur.B^digung der NHa-Entwicldung (W. Wi., En., B. 85, 1769; Meisen- 
HBIMBR, JOOHELSON, A. 855, 284). 

Phenylnitromethan ist eine gelbe Fliissigkeit, welche im Eis-Kochsalz-Gemisch nicht 
erstarrt (Son., B. 28, 1861). Siedet bei 226— -227®, dabei in HjO, Stickoxyde und Benzaldehyd 
zerfallend (Ga., B. 18, 1264; Kon., B. 28, 1861; vgl Holl., R. 14, 121); Kp^: 141-142® 
(geringe Zers;) (Kon., B. 26, 1861); Kj^e: 118-119® (W. Wi., En., B. 85, 1760). DS; 1,1766; 
1^: 1,1598; n^: 1,63230 (Kon., B. 28, 1861). Gibt in wass^reien Losun^mitteln mit NH, 
keine FkUung (Hantzsch, Veit, B. 82, 620). Wird in alkoh. Losung von Eisenchlorid nicht 
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gettrbt (Ha., Schtotzk, B . 20, 701). Geht mit Alkalien in die Srf«e des Phenyliwniteo- 
methans iiber; aus dem Natriumsalze wird durch CO. Phenylnitromethan, duipii (i bcnrao niisBige 
Starke Salzs&ure in der Kftlte aber momentan Pbenyfisonitromethan (HIa.., Sohu., B, 29, 

700, 2267). - Phenylnitromethan wird von Zinn und Salzsaure in Benasylamin umgewandolt 
(Ga., B , 13, 1264). Auch die elektrolytische Reduktion liefert Benzylamin (Boebinohr 
& SOhnb, D. R. P. 116942; C, 1001 1, 160). Gibt mit Brom Phenyldibroninitromethan GeH*- 
CBrj NOa (Ponzio, G. 88 II, 418). Beim Erbitzen von Phenylnitromethan mit in&fiig konz. 
SohwefelsHure am RiickfluBkuhler bildet sich in geringer Menge Benzhydrozamskure (Bam- 
BSBOEB, Rust, B. 86, 62). Phenylnitromethan wird von rauchender Salzs&iue bei 160® 
in Hydroxylamin und Benzoesfture zerlegt (Gabriel, Kopp, B. 19, 1146). Beim Erhitzen 
mit iNatromauge auf 160® entstehen Stilben und Natriumnitrit (W. Wi., En., B. 86, 1196). 
Phenylnitromethan reagiert nicht mit PCls (Ha., V., B. 32, 614). Phenylnitroniethan kon- 
densiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Methylamin zu Benzylidenphenyh 
nitromethan CeH*- CH:C(N02) CeH 5 (Syst. No. 480) (Knoevknaoel, Walter, B. 87, 4608). 
Wird von Phenylisocyanat nicht verandert (Ha., Schu., B. 20, 2264). ‘ 

aci-l^-Nitro-l-methyl-benzol, 6>-Isonitro -toluol, PhenyliBonitromethan C7H70tN 
CeHj CH-N OH = CeHj CHiNOjH. Zur Konstitution vgl. Ha., Sohu., B. 20, 699, 702, 

2261. — B. Man stellt aus Phenylnitromethan das Natriumsalz dee Phenylisonitromethans 
dar und zersetzt dieses durch starke Salzskure in der K&lte (Ha., Sohu., B. 20, 700). 
Bei alien Synthesen des Phenylnitromethans (S. 326), die inalkalisch er Ldsung vorgenommen 
werden, entstehen Alkalisalze des Phenylisonitromethans. 

Krystkllchen (aus absol. Ather -f- Petrolather) (Ha., Schu., B. 20, 700). Sohmilzt, 
rascti erhitzt, bei 84® (Ha., Schu., B. 20, 2261). Leicht loslich in Ather und Alkohol, etwas 
sohwerer in Benzol, fast unloslich in Petrolather (Ha., Schu., B, 20, 700). Leicht loslich 
in Sodalosung (Ha., Schu., B. 20, 701). Elektrische Leitf&higkeit des Phenylisonitromethans 
und seines Natriumsalzes: Ha., Schu., B. 29, 2269. Kryoskopisches Verhalten: Ha., Schu., 
B. 20, 2264. Phenvlisonitromethan gibt mit Ammoniak in wasserfreien Losunj^mittelii 
sofort eine Fkllung des Ammoniumsalzes (Ha., Veit, B. 82, 620). Die alkoh. Losung des 
Phenylisonitromethans wird durch FeClg intensiv rotbraun gefftrbt (Ha., Schu., B. 20, 
701). Phenylisonitromethan gibt in Ather mit trocknem Chlorwasserstoff (oder mit Acetyl- 
ehlorid), namentlich beim Erw&rmen, eine himmelblaue Fkrbung (Ha., Schu., B. 20, 2262). 

— Geht beim Erwarmen mit Ather oder Alkohol und auch schon beim Stehen mit Salzskure 
in Phenylnitromethan iiber (Ha., Schu., B. 20, 701). Verfolgung der Umwandlung in Phenyl- 
nitromethan in Weinsauredipropylester-Losung: Patterson, Me Millak, Boc. 08, 1048.^ 
Bei der Reduktion mit Natriumamal^m oder Zinketaub in alkal. Losung entsteht Benz- 
aldoxim (Ha., Schu., B. 20, 2252). Beim Eintragen der alkal. Losung in kalte Salzskure 
erhalt man Phenylisonitromethan (Ha., Schu., B. 20, 700) und in geringer Menge auch 
Benzhydroxamsaure (Bamreroer, ROst, B. 85, 61). Liefert bei Einw. von salpetriger 
Saure Benznitrolsaure und das Peroxyd des Benzaldoxims ( Wieland, Semper, B. 80, 2624). 
Reagiert in indifferenten Losungsmitteln heftig mit PClg (Ha., Veit, B. 82, 620). Durch 
Einw. von Acetylchlorid auf das Natriumsak entsteht Benzhydroxamsaureacetot CeH»‘ 
CO • NH • O • CO • CHg ( Sy^t. No. 930) (van Raalte, B. 18, 383). Analog entsteht mit Benzoyl- 
chlorid Dibenzhydroxamsaure CgHj CO NH- O CO CeHg (Syst. No. 930) (Hollebian, B. 16, 
369). Mit p-Nitro-benzoylchlorid entstehen Bis- [p-nit^ro-benzoyl] -benzhydroxamsaure CaHs* 
C(0 • CO • CeH 4 • NOj) : N • 0 • CO • C.H 4 • NO, und p-Nitro-benzoyl-benzhydroxamsaure C 4 H 5 
CO • NH * O • CO • C 4 H 4 • NO 2 ( Syst. No. 938) (Hol., B. 16, 360). Phenvlisonitromethan reagiert 
in Benzollosung schnell und unter starker Erwarmung mit PhenyliiK>cyanant, wobei symm. 
Diphenylhamstoff entsteht (Ha., Schu., B. 20, 2254). Durch Emw. von Benzoldiazonium- 
nitratlosung auf eine mit vei^. SchwefeMure bis zur Triibung versetzte Losung des Natrium- 
salzes des Phenylisonitromethans erhalt man Phenylnitroformaldehyd-i^enylhydrazon 
C 4 H 6 C(NOa):N NH C 4 H 5 (Syst. No. 2013) (Hol., B. 18, 408; vgl. Ba., bT 88; 1787), 

Ammoniumsalz. Weine Masse. F: 89—90® (Hantzsch, Veit, B. 82, 620; vgL auch 
Konowalow, 3K. 32, 73; C, 10001, 1092). — NaC^HaOaN. Pulver (Holleman, B. 18, 406). 

— KC^HeOjN. Farblose Flocken (aus Alkohol durch Ather) (Wislicenus, GrOtzner, B. 
42, 1932). — Cu(C7H4 02N)2. Braunrote Nadelchen (Ha., Schu., B. 20, 2262). — 
AgC 7 H 4 () 2 N. Zersetzt sich spontan unter Bildung metallischen Silbers, dw beiden stereo - 
isomeren Diphenyldinitroathane und von Stilben (Anqeli, Castbllana. Ferrero. R, A, L, 
[6] 18 U, 46). 


6 -Fluor-2-nitro-l-met]iyl-beiuiol, 6 -Fluor- 2 - 2 iitro-toluol C 7 H 4 O 2 NF = OjN-C^HjP* 
CH,. B. Man fiihrt 6-Nitro-2-amino-toluol in das Diszopiperidid hber und ^hitzt dieses 
mit trocknem FhiorwasseiRtoff-Fhiorkaliupi {VASi Loon, Meter, B. 80, 841). — 01. 
Kp: 2180. — Gibt beun Koohen nut Salpetwi&nre (D: 1,^) 6-Fhiar>2-iiitio-beD»>M4ui«. 
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lMM^-Trifluor-3-nitro-l-methyl-benzol, w.w.w-Trifluor-m-nitro -toluol, m-Nitro- 
benaotrifluorid C 7 H 4 O 2 NF 3 = 02 N*CjH 4 *CF 8 . B, Aus w.w.w-Trifluor toluol und rauchendei 
Sal]^terslLure(SwABTS, C. 1898 if, 26). — Farblose Flussigkeit. Kp,^.: 201,6®. 1,43571. 

n: X47682. — Kann duroh Zinnchlorur zu dem entspreohenden Amin reduziert werden. 


8-Chlor-2-nitro-l-methyl-benzol, 8-Chlor-2-nitro-toluol CyHeOaNCI — OgN* 
CeHjCbCHo. B. Aua 5«Chlor-6-nitro-2-amino- toluol durch Diazotieren in 50®/^iger Schwefel- 
sHure und Verkochen der Losung mit Alkohol (Bband, ZOlleb, B, 40, 3332; vgl. Cohen, 
Hobsman, 80c, 91, 974). Deagleichen aus 3-ChloT*2-nitrO’4-amino-toluol durch Entamidie- 
rung (B., Z.). KrystaUmasse. F; 22—23® (C., H.). — Gibt bei der Oxydation mit KMn 04 
in wegenwart von MgS 04 3-Chlor-2-nitro-benzoe8aure (B., Z.). 

4-Chlor-2-nitro-l-metliyl-benzol, 4-Chlor-2-nitro-toluol C 7 He 02 NCl = CjN* 
CgHaCl-CHg. B, Aus 2-Nitro-4-amino- toluol duroh Austausoh von NHg gegeii Cl (Bbilstein, 
Kuhlbebo, a, 168, 336; Vabnholt, J, pr, [2] 80, 29; Gbebn, Lawson, Soc. 69, 1017). 
Man tropfelt in 100 g gut gekuhltes p-Chlor-toluol ein Gemisch aus 120 g konz. Salpeter- 
s&ure und 170 g konz. Schwefelsfture; das mit Ather isolierte Reaktionsprodukt unterwirft 
man der fraktionierten Destination, wobei 4-Chlor-2-nitro- toluol bei 240— 245® iibergeht, 
wfthrend die hoher destillierenden Anteile noch 4-Chlor-3-nitro-toluol enthalten (Gold- 
schmidt, HOnig, B, 19, 2440; vgl. Engblbbecht, 7, 797). — Nadeln. F: 38® (B., K.). 
Erstamingspunkt: 38,2® (van den Abend, R, 28, 419); Kpyjg: 239,6—240® (Go., H.). Leicht 
fluchtig mit Wasserd&mpfen (B., K.). D®® : 1,2559 (van den A.). In Ather und heiBem Alkohol 
leicht loslich (B., K.; Go., H.). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure (Vab.; GboH- 
MANN, B, 24, 3814; Cohen, Candlish, Soc, 87, 1271) oder mit Kaliumpermanganat (Gbebn, 
L.) 4-Chlor-2-nitro-benzoeB&ure (Syst. No. 938). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
8 &ure 4-Chlor-2-amino-toluol (Go., H.). 

6-Chlor-2-nitro-l-methyl-benaol, 6-Chlor-2-iiitro-toluol C 7 H 8 O 2 NCI = OaN- 
C 0 H 3 CI CH 3 . B. Aus 6*Nitro-3-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazo- 
niumlosung mit CuCl (Cohen, Hodsman, 80c, 91, 976). Aus 6-Chlor-2-nitro-4-amino*toluol 
durch Diazotierung in 60®/oiger Schwefelsaure und Verkochen der Losung mit Alkohol 
(Bband, ZOllbb, B, 40, 3334). Im Gemisch mit 3-Chlor-4-nitro-toluol durch Nitrieren von 
m-Chlor-toluol mit Salpetersfture (D: 1,52) (Revebdin, Cb6pibux, BL [3] 28, 838; B, 88 , 
2505, 2506). — Krystalle (aus Petrol&ther), die bei Handwarme schmelzen (B., Z.). — Wird 
durch neutrale Kaliumpermanganatlosung zu 6-Chlor-2*nitro-benzoe8aure oxydiert (B., Z.), 
Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsame 5-Chlor-2-amino-toluol (R., Cb.). 

6-Chlor-2-nitro-l-metliyl-beiiaol, 6-Chlor-2-nitro-toluol C 7 H 4 O 2 NCI = OgN- 
C^HsCl-CHg. B, Durch Chlorierung von o-Nitro- toluol bei Gegenwart von SbCls (v. Janson, 
D. R. P. 107605; C, 1900 I, 1110 ), neben 4.Chlor-2-nitro-toluol (P. Cohn, M. 22 , 474). Durch 
Behandeln von diazotiertem 6-Nitro-2-amino-tolupl mit CuCl oder Kupferpulver( Gbebn, Law- 
son, 80c, 69, 1017; Noblting, B, 87, 1018; Ullmann, Panchaud, A. 860, 110 ). — Nadeln 
(aus veid. Alkohol). F: 37,5® (N.), 37® (G., L. ; P. C.). Kp: 238® (P. C.), 236 - 238® (v. J., D. R. P. 
107506; ( 7 . 1900 I, 1110). Fluchtig mit Wasserdampf (G., L.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Salpeters&ure (V. Mbyeb, B. 28, 183; P. C.) oder mit KMnO^ (G., L.) 6-Chlor-2-nitro- 
benzoes&ure. Wird in saurer Losung zu 6-Chlor-2-amino-toluol reduziert (v. J., D. R. P. 
107606; C, 19001, 1110 ; P. C.). Liefert mit Brom bei 160—180® 6-Chlor-2‘nitro-benzyl- 
bromid (v. J., D. R. P. 107601; C, 1900 I, 1086). Die Nitrierung fiihrt zu 6-Chlor-2.3-dinitro- 
toluol (V. J., D. R. P. 107606; C. 19001, 1110; P. C.). 

l^-Chlor-2-nitro-l-methyl-benEol, w-Chlor-o-nltro -toluol, o-Nitro-benEylohlorid 
C 7 HeOiNCl = OfN *04114 •CH 2 CI. B, Entsteht neben p-Nitro-benzylchlorid und m-Nitro- 
benzylohlorid beim Behand^ von Benzylchlorid mit rauohender Salpetersaure (Abelli, 
O, 18, 97; Noblting, B. 17, 386; Kumpe, A. 224, 100 ; vgl. Beilstbin, Geitneb, A, 189, 
337). Beun Nitrieren von Benzylchlorid mit Acetylnitrat in einer Menge von 60®/o, neben 
40®^ p-Nitro-benzylchlorid (Pictet, Khotinsky, B, 40, 1165). Man leitet bei 120—130® 
Chlor duroh ein Gemenge von 2 Tin. o-Nitro-toluol und 1 Tl. Schwefel (Habussbemann, Beck, 
B, 26, 2445). Aus o-Nitro- benzylalkohol, gelost in 10 Tin. CHCI3, mit PCI5 in der Kalte 
(Gabbiel, Bobgmann, B. 16, 2066; Geigy, Koenigs, B, 18, 2402). 

KalkspatUlmliche Krystalle (aus Petrol&ther) (Gabbiel, Bobgmann, B, 16, 2066). Er- 
zeugt Brennen auf der Haut (Kumpf, A. 224, 102). F: 48—49® (Gab., Bobg.). Leicht los- 
Uch in kaltem Benzol, heiBem Ather und Alkohol (Kumpf). — Liefert bei dor O^^dation 
mit Permanganat o-Nitro-benzoes&ure (Kumff; Noblting, B. 17, 386). Bei der Behand- 
lung von o*Nitro-ben^lohlorid mit der thOoretisohen Menge (3 Mol.-Gew.) (vgl. E. Thiele, 
Weil, B. 28 , 1650; J; Thxblb, Dimboth, A. 306, 106, 116; s. auch Dimboth, J. Thiele, 
B. 28 , 914 , 015) Zinnohloriir in Salzsiiure erhklt man das Zinndbppelsalz des o-Benzylen- 
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imids (C,H,N)x = (| I (I) (s. bei o- Amino- benzylalkohol, Syst. No. 1856) (Lxll- 

— NH/x 

MANK» SncKSL, B, 19, 1611). Trftgt man o-Nitro-benzylchlorid bei na. 40—60® in fiber- 
schfissige salzsaure Zinnohlorfirlosung ein, so entsteht eine Losung, die bei der Behandlung 
mit Hf S 2.2'-Diamino-dibenzyl8ulfid, bei der Einw. von Zinkstaub o-Toluidin lidfort ; diese 
Lbsung gibt unter gewissen Bedingnngen mit ubersohussiger Natronlauge eine klare 
Mischung, welcher durch Ather nichts entzogen wird (Abwesenheit von o- Amino- benzyl- 
chlorid und o-Amino-benzylalkohol) (J. Thi., Di., A, 805, 106, 106, 122). Die Reduktion 
mit Zinnchlorfir in alkoh. Salzs&ure fuhrt zu Athyl-[o-amino-benzyl]-ilther (J. Thi., Di.. A, 
806, 112). o-Nitro-benzyl-chlorid gibt mit wfifir. Alkalioarbonatlbsung bei 80— 90® glatt 
o-Nitro-benzylalkohol (SOobrbaum, Widman, B. 25, 3291; Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, 
D. R. P. 128046; C. 1002 I, 446), desgl. beim Kochen mit Wasser und Calciumoarbonat 
(Habusskrmann, Beck, B. 25, 2446; Beck, */. pr. [2] 47, 400). Einw. von alkoh. Kalikuge 
8. u. o-Nitro-benzylchlorid liefert beim Kochen mit KI und Alkohol o-Nitro-benzyijodid 
(Kumpf, a. 224, 103). Beim Erhitzen von o-Nitro-benzylchlorid mit w&fir. Ammoniak im ge- 
schlossenen Rohr erh&lt man Tri8-[o-nitro-benzyl]-amin (Lellmann, JStickel, B. 19, 1606). 
Lilfit man o-Nitro-benzylchlorid mit alkoh. Ammoniak Ikngere Zeit stehen, so bildet sich haupt- 
s&chlich Bi8-[o-nitro-benzyl]-amin, daneben etwas o-Nitro-benzylamin (Gabriel, Jansen, B. 
24, 3093). Bei Einw. von NKg und H,S auf o-Nitro-benzylchlorid in Alkohol entstehen o-Nitro- 
benzylmercaptan (Syst. No. 628) (Jahoda, Jlf. 10, 874, 883; vgl. Cassirer, B. 26, 3029; 
Gabriel, Stelzner, B. 29, 161; Price, Twiss, Soc, 06, 17^) und Bi8-[o-nitro-benzyI]- 
sulfid (Syst. No. 628) (Jah.). Mit NagSg in siedendem Alkohol reagiert o-Nitro-benzylchlorid 

f latt unter Bildung von Bis-[t)-nitro-benzyl]-di8ulfid (Syst. No. 628) (Blanksma, B. 20, 
37). Aus o-Nitro-benzylchlorid und Na^SaOj erhfilt man beim Kochen mit wfi-Br. Alkohol 
das Natriumsalz der o-Nitro-benzylthioschwefelsfture (Price, Twiss, Soc. 98, 1404); Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion: Slator, Twiss, Soc, 96, 97. Beim Kochen von o-Nitro- 
benzylcmoiid in Alkohol mit einer Kaliumselenosulfatlosung, hergestellt aus K^SOs und 8e 
in siedendem Wasser, gelangt man zum Kaliumsalz der o-Nitro-benzylselenoschwefelsaure 
OaN C 8 H 4 CH 4 Se S02'OH (Price, Jones, Soc. 96, 1736). o-Nitro-benzylchlorid setzt 
sich mit methylalkoholischer Natriummethylatlosung zu Methyl- [o-nitro-benzyl]-fi.ther und 
etwas 2.2'-Dinitro-8tilben um ( J. Thi., Di., A. 806, 108). Bei der Einw. von Natriumftthylat 


Oder alkoh. Kalilauge auf o-Nitro-benzylchlorid entsteht 2.2'-Dinitro-8tilben (in zwei stereo- 
isomeren Formen) (vgl. Bischoff, B. 21, 2072) als Hauptprodukt neben Athyl-[o-nitro- 
benzyl]-ftther (J. Thie., Di., A. 806, 111). Geschwindigkeit der Umsetzung von o-Nitro- 
benzylchlorid mit Natriumftthylat in sehr verd. Losung zu Athyl-[o-nitro-benzyJ]-athcy': 
Lulofs, B. 20, 321. Athyl-[o-nitro-benzyl]-&ther wird auch gebildet beim Erhitzen von 
o-Nitro-benzylchlorid mit Alkohol im geschlossenen Gef&B (Errera, O. 18, 235). Einw. von 
alkoh. Salzsaure in Gegenwart von Zinnchlorfir s. o. Beim Kochen von o-Nitro-benzylchlorid 
mit wftBr. Natriumacetatlosung erh&lt man o-Nitro-benzylacetat (Paal, Bodbwio^ B. 26, 
2962). Beim Kochen von o-Nitro-benzylchlorid mit Kafiumcyanid und Alkohol + wenig 
Wasser entstehen o-Nitro-benzylcyanid (Syst. No. 941), a./5-Bis-[o-nitro-phenyl]-a-cyan-athan 
(Syst. No. 962) und eine geringe Menge der Verbindungen Cj^HpOsNa und C 8 aH^OcN 4 (s. bei 
‘a.p-Bi8-[o-nitro-phenyl]-a-cyan-&than, Syst. No. 962) (Bamberqbr, B. 19, 2636). o-Nitro- 
benzylchlorid setzt sich^beim Kochen mit Kaliumrhodanid in absol. Alkohol zu o-Nitro- 
benzylrhodanid (Syst. No. 628) um (Cassirer, B. 26, 3028). Bei der Kondensation von 
o-Nitro-benzylchlorid mit Benzol in G^enwart von Aids entsteht Phenyl- [2-nitro-phenyl]- 
methan (Geigy, KOnigs, B. 18, 2402; StXdbl, A. 288, 15/; Gabriel, Stelzner, B. 29* 
1303; SCHORLEBIMBR, J. pr. [2] 66, 306); bei abnorm sturmischem Verlrfuf dieser Reaktion 
wurden neben wenig Phenvl-[2-nitro-phenyl]-methan geringe Mengen der Hydrochloride 
einer in farblosen Nadeln krystallisierenden, bei 186—190® schmelzenden Base und einer 
Base CiaH^ON (hellgelbe N&delchen, F: 169®) bwbachtet (Freund, M. 17, 395). o-Nitro- 
benzylchlorid liefert mit Toluol und Aids [2-Nitro-phenyl]-p-tolyl-methan (Klibgl, B. 41, 
4847). Gibt beim Erhitzen mit einem Gemisch von ^-Naphthol (oder ^-Naphthylamin oder 
Fhenyl-Z^-naphthylamin), SnCl,, Salzs&ure und etwas Alkohol 1.2-Benzo-aci^in (Baezner, 
B. 87, 3078); fiber fihnliche Reaktionen mit Dioxynaphthalinen und SnCL vgl.: Bae., Bv 
87, 3080; 89, 2652; Bab., Gueorguieff, Gabdiol, B. 89, 2446. Beim Ko^en von o-Nitro- 


benzylchloiid init (2 MoL-Gew.) Anilin und Alkohol erhiiit man Phenyl- [o-nitro-benzyl]-amin 
und Phenyl-bis-[o-nitro-benzyl]-amin (Syst. No. 1702) (Lellalann, Stickbl, B. 19, 1606'; 
vgL Paal, D. R. P. 61712; Brdl, 2 , 126). Beim Erhitzen von o-Nitro-benzylchlorid rnit 
Phthalimidkalium, zweckm&fiig bei Gegenwart von Benzylcyanid als Verdfinnungsmittel, 
entsteht N-[o-Nitro-benzyl]-phthalimid (Gabriel, B. 20, 222^; Gabriel, Janse^ B. 24, 


2-ChlQr-8-]iitro-l-methyLbenBol» 2*Ohlor-8-nitro«toluol C^HjOpjCl *= 0-N* 
C^HsCl CH^. B. Aus 3-Nitr6-2-amiiio-toluol duroh DuluBotiel*en und Benandmng der 
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niumlosung mit CuCl (Wynnb, Gbesves, P. Ch, 8 , No. 164; Cohen, Dakin, Soc, 79, 1127; 
HoLLBiiAK, E, 27, 466). ~ Krystalle. E: 21,6® (H.). Kp^eo-* 263® (W., G.). Mit Wasserdampf 
fliiohtig (C., D.), — Gibt bei der Reduktion 2-Chlor-3-ainmo-toluol ( W., G. ; C., D.). 

4-Chlor-8-nltro-l-methyl-b6nEol, 4-Chlor-8-nitro-toluol CyH-O^NCl == OjN- 
(LHgCl’CHj. B. Aus p-Chlor-toluol mit Salpeterschwefels&ure, neben 4-CnIor-2-nitro>toluol 
(Goldschbobt, H5nio, B. 19, 2440, 2442; vgl. Enoelbbeght, B, 7, 797). Durch Zufugen 
von Natriumnitritlosung zU einem siedenden Gemisch von 3-Nitro-4-aminO"toluol, Cupro- 
chlorid und Salzskure (Gattebmann, Kaissb, B. 18, 2600); Ulfit man salzsaure Cupro- 
ohlorid-Losung in die gektihlte Losung von diazotiertem 3-Nitro-4-amino-tolaol eintropfen, 
so entsteht neben wenig 4-Clilor-3-nitro-toluol haupts&chlioh 2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl- 
dmhemrl (IJllmann, Fobgan, B. 84, 3804). — Fliissig. Erstarrt im Kftltegemisoh; F: 7® 
(Ga., K.). Erstamingspunkt: 6,8® (van den Abend, P. 28, 419). KP745: 260®; D“: 1,297 
(Ga., K.); D*®: 1,2296 (v. d. A.). — Gibt bei der Reduktion 4-Chlor-3-amino-toluol (Ga., K.). 

6-Chlor-8-nitro-l-methyl-bensol, 6-Chlor-8-nitro-toluol C7H^02NC1 = OgN- 
C^HaCl-CIL. B, Ans 6-Nitro*3-amino-tolU'ol durch Austausch der Aminogruppe gegen Cl 
nach dem SANDMEYEBschen Verfahren (H5nig, P. 20, 2419). Aus 3-Chlor-6-nitro-2-amino- 
toluol durch Entamidierung (Wynne, Gbeeves, P. Ch. 8 . No. 164). — Gelbe Nadeln (aus 
.^ohol). F: 61® (W., G.), 66® (H.). Mit Wasserdampf fliichtig (H.). — Gibt bei der Reduk- 
tion 6-Chlor-3-amino-toluol (H.; W., G,). 

6-Chlor-8-nitro-l-methyl-ben2ol, 6-Chlor-3-nitro-toluol C7HBO2NCI — OjjN- 
CeHgCl-CH,. B. Beim Nitrieren von o-Chlor- toluol (Goldschmidt, H6nig, B. 19, 2^3). 
Aus 6-Nitro>2-amino-toluol durch Diazotierung und B^andlung der Diazoniumchlorid- 
Losung mit Cuprochlorid-Losung (G., H., P.20, 199). — Gelbliche Pyramiden. F: 44®; Kpyn : 
248® (G., H., P. 20, 200). Leicht loslich in Ather (G., H., P. 20, 200). — Gibt bei der Reduk- 
tion 6- Chlor-3-amino- toluol (G., H., P. 19, 2443; 20, 200). 

li-Ohlor-8-nitro-l-methyl-benaol, a>-Chlor-m-nltro-toluol, m-Nitro-benzylohlorid 
(lHe02NCl =i: 02N*CeH4*CH2Cl. P. Berm Behandeln von m-Nitro-benzVlalkohol mit PCI5 
(Gabbiel, Bobgmann, P. 16, 2064). Bildet sich neben o- und p-Nitro-benzylchlorid helm 
Eintragen von Benzylohlmrid in Salpetersfture (spez. Gew.: 1,6 ) (Abelli, G. 18, 98; Kumpf, 
A. 224, 101, 103). — Hdlgnlbe lange Nadeln (aus Petrol&ther) (G., B.). Erzeugt Brennen auf 
der Haut (G., B.). F: 46-47®; Kpao-sg: 173-183® (G., B.). Mit Wasserdampfen fliiohtig 
(A.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol (G., B.). — Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Na2S20 ,: Slatob, Twisb, 80 c. 96, 97. Reaktion mit Kaliumselenosullat: Price, Jones, 
80 c. 96, 17&. m-Nitro-^nzylchlorid gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge Athyl-[m-nitro< 
benzylj'kther (Ebreba, G. 18, 234). Durch Kochen mit Kahumcyanid in<waBr. Alkohol 
entsteht m-Nitro-benzylcyanid (G., B.; Heller, A. 868, 367). 

2-Chlor*4-nitro-l-methyl-ben8ol, 2-Chlor-4-iiitro-toluol G7H-O2NCI = 0«N- 
CjHaCl CHa. P. Aus p-Nitro- toluol und SbCl^ bei 100® (Wachendorff, A. 186, 273; Lell- 
BIANN, P. 17, 534). — DarsL 20 g 4-Nitro-2-amino-toluol werden in 10 ccm konz. Salzs&ufe 
gelost, auf 40 com Salzs&ure + g Eis gegossen, mit 9,3 g NaNOf diazotiert und in 40® 
warme GuCl-Losung (aus 30 g Cudg in 70 com verd. Salzskure und 10 g Zinkblech) gegossen 
(XJllmann, Wagner, A. 866, 360; vgl. Green, Lawson, 80 c. 69, 1017). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 68® (G., La.), 66,5® (Waok.), 66® (U., Wag.). Ungemein fliichtigmit Wasserdampf ; 
leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisess^, schwer in heiJ^m Wasser (Wach.). — i-ii'hlor- 
4-nitro-toluol gibt bdi der Oxydation mit Permanganatlosung 2-Chlor-4-nitro-benaoesfl!Ure 
(Wach.; vgl. Le.). Beim Kochen von 2-Chlor-4-nitro-toluol mit uberschussigem At^li oder 
Natriun^thylat in alkoh. L6eung entsteht ein rotbraunes schwer losliches Frodukt (Witt, 
P. 26, 81; vgl. Green, Poc. 86 , 1424, 1426; Green, Ci^sland, Soc. 89, 1603). Behandelt 
nmn 2-Chlbr-4-nitro-toltidi mit alkoh. Kalilauge und IftBt ^eichzeitig Luft oder NaOCl auf 
die intermedi&r sich purpurrot fttrbende Losung einwirken, so erh&lt man zwei stereoisoiiiere 
2.2''-Dichlor-4.4^>dinitro-stilbene (Syst. No. 480) (G., Marsden, Scholefield, Soc. My 1436; 
vgl. Witt). Beim Erhitzen mit einer Losung von Sohwefel in Alkalilauge unter Zusatz von 
Auiohol werden 2;-Chlor-4-amino>benzaldehyd (Syst. No. 1873) und etwas 2-Chlor'4-amino' 
toluol gebildet (Geigy A Co., D. R. P. 86874; Frdl, 4, 137). Die Reduktion mit Zinn und 
Salzskure fiihrt zii 2-Chlor-4-amino-toluol (Le.). 2-Chlor-4>hitro< toluol gibt beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 130—135® 2-Chlor-4-nitro-benzylbromid (Tiemann, P. 24, 706). 

8-Chlor*4-]iitro*l-iiiiatliyl-benBol, 8-Chlor*4-nitro-toluol* CyH^OaNCl — OgN* 
CeHsd'CHi. P. Im Gemisch mit 6-Chlor-2-nitro-toluol aus m-Chlor- toluol und Salpeter- 
s&ure (D: 1,62) (Revebdin, CrAfieux, P. 88^ 2605). -- Wurde im Gemisch nachgewiesen 
durch tlberfuhrung in 3-Chior-4-aoetamino-tdiuoL 

D*Chlor-4-]iitro-l*metliyl-banBol, 6»-Chlor-p*nitro -toluol, p-Kttro»benaylohlorid 
C7H202Nd 02N'C2H4;CH|OL P. Aus Benzykhlorid mit rauchender Salpeters&ure (Beil^ 
>8TB1N, Gbztneb^ A * 189, 337; Grxmaux, A. 146, 48), neben o-Nitro-benzylohlorid (Noelting, 
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B, 17, 386; Kumpf, A, 224, 100) and etwas m-Nitro-benzylohlorid(ABELLi, G. 18, 08; Kumpf). 
Beim Nitrieren von ^nzylc World mit Acetylnitrat in einer Menge von 40®/o» neben 60®/o 
o>NitFo*benzylchlorid (Picjtet, KHonNSKir, B, 40, 1165). Beim Einleiten von 1 Mol.-Gew. 
Chlor in p«Nitro-toluol, das auSf 186—190® erhitzt ist (Waohbndobff, A, 186, 271). — DarsU 
Man laBt ein Gemisch von 90 g rauchender Salpetersilure und 160 g konz. Schwefels&ure 
bei —5® bis —10® innerhalb 70 Minuten zu l^g Beiwylchlorid flieuen (Alway, Am. Soc. 
24, 1062; vgl. Stbakosoh, B. 6 , 1066). 

Blfttter Oder Nadeln (aus Alkohol). Erzeugt Brenner, auf der Haut (Gr.; Ku.). F: 71® 
(Bbi., Gki.). Sehr leicht loslioh in siedendem Alkohol und in Ather (Gr.). 


Gibt bei der Oxydation p-Nitro-benzoesAure (Bbilstein, Gi^itnbr, A. 180, 338). Wird 
durcb ein Gemisch von Pyrogallol und alkoh. Kali in jp-Nitro- toluol ui^ewandelt (Pelliz- 
ZARi, Q. 14, 481). Die Kecfuktion mit Zink und Salzsllure liefert p-Toluidin (Rudolph, 
D, R. P. 34234; Frdl, 1, 16). Beim Eintragen von p-Nitro-benzylchlorid in 80—90® warme, 
stark alkal. Zinnchlorurlosung entsteht 4.4'-Dinitro-aibenzyl (Syst. No. 479) (Rosbr, A. 288, 


stark alkal. Zinnchlorurlosung entsteht 4.4'-Dinitro-dibenzyl (Syst. No. 479) (Rosbr, A. 288, 
364; D. R. P. 39381; Frdl. 1, 464). p-Nitro-benzylohlorid gibt, mit der berechneten Monge 
(3 Mol. Gew.) (E. Thiele, Weil, B. 28, 1660; J. ifeiELB, Dimroth, A. 306, 116) Zinnchlorur 


in konz. Saks&ure reduziert, das Zinndoppelsalz des p-Benzylenimid8(C7H7N)4 




(s. bei p-Amino-benzylalkohol, Syst. No. 1856) (Lellmann, Stickbl, B. 10, 1612). Bei der 
Verwendung eines DWschusses an Zinnohlonir erh&lt man eine Ldsung, die folgendes Ver* 
halten zeigt: sie gibt unter ^wissen Bedingungen mit uberschussiger Natronlauge eine klare 
Mischung, welcher durch Ather nichts entzogen wird ( Abwesenhoit von p-Amino-benzylchlorid 
und p-.£nino-benzylalkohol); sie liefert mit H2S (4.4'-Diamino-dibenzylsulfid; sie gibt bei 
weiterer Reduktion mit Zinkstaub p-Toluidin; nach Alkalisierung wird sie durch Oxydation 
mit Ammoniumpersulfat in eine Zinnverbindung C57H902NSn iibergefuhrt (J. Thie., Di., A. 
806, 106, 116). Chlor ist bei 180—190® ohne Wirkung auf p-Nitro-benzylchlorid (Wachen- 
dorff, a. 186, 273). p-Nitro-benzylchlorid setzt sich mit KI beim Kochen in alkoh. Losuug 
zu p-Nitro-benssylj^icf um.(KuBfPF, A. 224, 99). Reamert mit AgNOg in Alkohol winter 
Bildung von p-Nitro-benzylnitrat (StXdbl, A. 217, 214). Bei der Einw. von w&flr. Ammonia k 
auf p-Nitro-benzylchlorid bei 100® entstehen Bi8-[p-nitro-benzyl]-amin, eine damit isomere 
Base Ci 4 Hi 30^3, deren Hydrochlorid bei 173® schmilzt, und Tris-[p-nitro-ben^l]-amiii 
(Strakosoh, B. 0, 1066). p-Nitro-benzylchlorid gibt bei der Einw, von alkoh. Schwefel- 
ammonium p-Nitro-benzylmeroaptan, Bi8-[p-nitro-benzyl]-8ulfid und Bi8-[p-nitJco-benzyI]- 
disulfid (Price, Twiss, Soc. 06, 1728). Durch Kochen von p-Nitro-benzylchlorid mit Natrium- 
thiosulfat in wftBr. Alkohol gelangt man zum Natriumsalz der p-Nitro-benzylthioschwefel- 
s&ure OgN-CgiL’CHj-SgOjNa (Price, Twiss, Soc. 08, 1403); Ge^hwindigkeit dieser Reak- 
tion: Slator, Twiss, Soc. 06, 97. Beim Kochen von p-Nitro-benzylohlorid in Alkohol mit 
einer Kaliumselenosulfatlosung, hergesteUt aus KgSOg und Se in siedendem Wasser, erhftlt 
man das Kaliumsalz der p-Nitro-benzylselenoschwefelsfture 02N-C6H4 CHjj'Se*S08*0K 
(Price, Jones, Soc. 06, 1732). — Bei der Einw. von alkoh. KaUlauge auf p-Nitro-benzyl- 
chlorid entsteht 4.4'-Dinitro-8tilben (Strakosoh, B. 0, 329) in zwei stereoisomeren Formcn 
(Walden, Kernbaum, B. 28, 1968). Beim Erw&rmen von p-Nitro-benzylchlorid mit methyl- 
alkoholiacher Natriummethylatlosung wild neben 4.4 -Dinitro-stilben Methyl- [p-nitro- 
benzylj-Ither gebildet (Romeo, Q. 86 1, 111). Geschwindigkeit der Umsetzung von p-Nitro- 
benzylohlorid mit Natriumalkoholaten: Lulofs, R. 20, 319. Erhitzen von p-Nitro-benzyl- 
ohlorid mit Alkohol im geschlossenen Gef&B fiihrt zu Athyl-[p-nitro-benzyl]-&ther (Ebreba, 
Q. 18, 232). Beim Kochen von p-Nitro-benzylohlorid mit Phenolkalium in Alkohol erh&lt 
man Phenyl- [p-nitro-benzyl]-a.ther (Kumpf, A. 224, 104). Durch ErWtzen mit alkoh. Kalium- 
acetatldsung entsteht p-Nitro-benzylaoetat (Syst. No. 628) (Gbibiaux, A. 146, 49). p-Nitro- 


p-Nitro- 


benzylchlorid mbt mit Athan-€La.^.d-tetra^rbons&ure-tetramethyle8ter in Gegenwart von 
Natnuinmethymt a-[prNitro-benzylj-llthan-<z.a.d.d-tetraoarbons&ure-tetramethylester 0«N * 


Natnummethymt a-[prNitro-ben^lj-llthan-<z.a.^.^-tetraoarbons&ure-tetrameth^ester OgN * 
C4H4*CH2*C^OT2 'C®s) 2*CH((X>2*CH2)2; daneben entsteht 4,4'-Dinitro-stilben (BisoHoyF, B. 
40, 3176). p-Nitro-b^izylchlorid kondensiert sich, mit der &quimolekularen Menge Natrium- 
AcetondicarTOnsfturedi&tnylester in alkoh. Losung gekocht, zu asymm. BiB-[p-nitro-b€aizyl]- 
acetondicarbons&uredi&thyleser ( 0|N • C4H4 • CHglig^COji • C^j) • CO • CH2 • CO j • C2H0, symm. 
Bi8-[p-nitro-beiizyl]-aoeton 02N*CgH4*CH2*CH2‘C0*CHg*CH2*CeH4-N02 und einem oligen 
Gemwjh, das beim Kpohen mit Salzsfture p-Nitro-benzylaceton, p-Nitro-hydrozunt84ure 
und Biil-[p-nitro-beni^l]-6e6ig8dure (OiN'CgH^-CHglgCH'COaH li^ert; bei der Kondensation 
vmi S Mm. -Gew. p-Nitio-benzylohloria mit 1 Mol. -Gew. Aoetondicarbonsfturedi&^ylester bei 
GMenwart von 3 Mol.-Gew, Natrium&thylat entstehen Tris-[p-nit]:o-benzyl]-aoetondioarbon- 
sHuredidthylester (OgN • C4H4 • CHg)2C(CO^C^.) • (M(CO^ • C2H5) • CHg • • NO*, Tetrakis- 

[p-nitro-b^yl]-aoeton (OiN'C4H4*C5Ha)tCH-CU*CH(CH2'C4H4‘NO|3g, BiB-[p-nitro-benzyl]- 
essigester und daneben etwas 4.4^Diiiitro-8tilben (Fichtbr, Wobtsbiann, B, 87, 1992). p-Nitvo- 
benzylohldrid liefert mit Benzol bei Gegenwart von AlClg Phenyl-[4-iiitro-phenyl]-in0than 
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(StXdel, a. 288, 160; Baeybb, Villioeb, B, 37, 605). Chlorbenzol reagiert mit p-Nitro- 
benzylchlorid und AlClj unter Bildung von [4-Chlor-phe^l]-[4-nitro-phenyl]-methan und 
[2(?)-Chlor-phenyl]-[4-nitro^lienyl]-metnan (Bobseken, i?. 28, 107). Umsetzung von 
P’Nitro- benzylchlorid mit Phenolkalium s. S. 330. p-Nitro-benzylohlorid kondensieri sioh 
mit Phenolen bei Gegenwart von FeCIs oder SnCli zu Farbstoffenj (Lembagh, SchleiOher, 
D. R. P. 14045; FrdL 1, 48). p-Nitro-benzylchlorid (1 Mol.-Gew.) lielert beim Erhitzen mit 
Methylamin (2 Mol.-Gew.) in Alkohol wenig Methyl- [p-nitro-benzyl]-amin und viel Methyl- 
bi8-[p-nitro-benzyl]-amin (Paal, Sfbenoeb, B. 80, 62); dagegen wird mit Anilin Phenyl- 
[p-nitro-benzyl]-amin als Hauptprodukt gebddet neben wenig Phenyl- bis- [p-nitro-benzyl]- 
amin (Paal, Sp.; Alway, Walker, Am. 80, 109; vgl. Strakosch, B. 0, 1062). p-Nitro- 
benzylchlorid bildet mit prim&ren, sekundAren und tertikren aromatischen Aminen bei 
Gegenwart von FeClg oder SnCl4 Farbstoffe (Gbeiff, D. R. P. 15120; Frdl . 1, 49; Lem- 
BACH, Schleicher, D . R. P. 14945; Frdl . 1, 48). p-Nitro-benzylchlorid liefert mit p-Nitroso- 
diathylanilin in alkoh. Losung bei Gegenwart von Natronlauge das p-Di&thylamino-anil des 
p-Nitro-benzaldehyds 02N-C^4-CH;N*C4H4*N(C2H5)2 (Syst. No. 1769) (Sachs, Barschall, 
B. 86, 1238). Aus Phthalimidkalium und p-Nitro-benzylchlorid entsteht beim Erhitzen 
N-[p-Nitro-benzyl]-phthalimid (H. Salkowski, B. 22, 2142). 

OgN • C^H4 • 062^^ -f AlCl*. B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und AICI3 in Schwefel- 
kohlenstofflosung (Boesekek, B. 28, 102). Gelbliche Blkttchen. Bei 100® bestkndig. 
Liefert, mit Wa^er behandelt, p-Nitro-benzylchlorid zuriick. Gibt mit Benzol eine Mole- 
kularverbindung von AICI3 mit Phenyl- [4-nitro-phenyl]-methan. 

4-Chlor-l^-nitro-l-methyl-benzol, p-Chlor-a>-nitro-toluol , [p-Chlor-phenyl]- 
nitromethan C7He02NCl = C4H4C1*CH2* NO2. B.^ Durch Eintragen von Silbemitrit in 
die getrocknete ather. Losung von p-Chlor-benzyljodid. Nach 24-stdg. Stehen wird die 
Verbindung isoliert und mitt^ einer 4®/oigen methylalkoholischen Natriummethylatlosung 
in die Natrium verbindung des [p-Chlor-phenylJ-isonitromethans (s. u.) verwandelt. Aus 
deren wafir. Losung wird beim Durchleiten von CO- bei 0® [p-Chlor-phenyl]-nitromethan, beim 
Zufiigen von koiiz. SalzsHure dagegen [p-Chlor-phenylJ-isonitromethan gefallt (van Raalte, 
M. 18, 392, 399). — Krystalle. F: 33—34®. Sehr wenig loslich in Wasser. Die w&Br. 
Losung reagiert neutral. Die w&Br.-methylalkoholische Losung zeigt nur sehr geringes 
elektrisches Leitvermogen. — Lost sich nur langsam in Kalilauge. Geht in waBrig-methyl- 
alkoholischer Losung auf Zusatz von wfiBrig-methylalkoholischem Kali ziemlich schnell in 
die Isoform (s. u.) iiber. Gibt, in Ather mit trocknem NH3 behandelt, nach wenigen Augen- 
blicken das Ammoniumsalz der Isoform. — Gibt mit FeCl3 keine Fkrbung. 

aci-4-Chlor-l^-nitro-l-methyl -benzol, [p-Chlor-phenyl] -isonitromethan C7H4O2NCI 
^ CW'I GH N OH = CeH4Cl CH:N02H. B. Sieheoben bei [p.Chlor-phenyl]-nitromethan 

(VAN Raalte, if. 18, 400). — Krystalle (aus Benzol + Petrolftther). F: 64®. In Wasser 
sehr wenig mit saurer Reaktion loslich. Leicht loslich in Sodalosung. Leitet in waBr.-methyl- 
alkoholis^er Losung gut die Elektrizitilt, geht aber schneU in die mchtleitende normale Form 
(8. o.) iiber. Geht in wtemZustand, iiber Natronkalk aufbewahrt, langsam in die normale Form 
iiber. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkle FArbung. Liefert auf Zusatz von Ammoniak zur 
ather. Likrung sofort ein krystallisiertes Ammoniumsalz [kleine Flatten; F: 118—119® 
(Zers.)]. Die wftBr. Losung des Natriumsalzes reagiert neutral 

l^.D-Di£laor-D-ohlor-8-nitFo-I>methyl-benBol, a>.Q>-Dlfluor-a>-ohlor-m-nitro-toluol, 
(m-Nltro-benzodifluoridohlorid C7H40aNClF2 = OjN • C4H4 • CClFj. B. Durch Nitrierung 
von Benzodifluoridchlorid mittels rauchender Salpetersaure bei 0® <mer besser mittels eines 
Gemisches von rauchender Salpeterskure und Phosphors&ureanhydrid (neben m-Nitro- 
benzoes&ure) (Swarts, BuU. Acad. toy. Belgique 1000, 419, 422; C. 1800 II, 667). — Fliissig. 
Kp: 230®. D“: 1,4638. n*^: 1,5043. Unloslich in Wasser. — Liefert beim lUngeren Kochen 
mit Wasser wenig m-Nitro-benzoeskure. Wird Von Salpeterskure nicht ange^iffen. 

3.6«Diohlor-2-nitPO-l-methyl-benzol, <B.5-Diohlor-2-nitro -toluol C7H4O2NCI2 
OaN-CaHaCla'GHj. B. Aus 3.5-Dichlor-toluol durch Nitrierung (Cohen, Dakin, 80 c. 70, 
1134). — Nadeln (aus Alkohol und Essigskure). F: 61—62® (C., D., 80 c. 70, 1134). — Durch 
Reduktion entsteht 3.5-Dichlor-2-amino-toluol (C., D., Sac. ‘81, 1348). 

4.5-Diohlor-2-xiitro-l-methyl*benzol, 4.5-Diohlor-2-nitro-toluol C7H4O2NCL — 
OaN'CaHtCVCHa. B. Durch Nitrierung von 1 TL 3.4-Diohlor-toluol mit 2 Tin. konz. Sal- 
peterskure (D: 1,4) und 4 Tin. konz. Sohwefelskure (Cohen, Dakin, 80 c. 70, 1133). Aus 
diazotiertem 5-ChloT-2-nitro-4^ainino -toluol durch CuCl (C., D., 80 c. 81, 1333, 1349). — 
Nadeln (aus Alkohol und Essigskure). F: 63—64® (C., D., 8 ot. 70, 1133). — Liefert bei der 
Reduktion 4.5-Dichlor-2-amino-toluol (C., D., 80 c. 81, 1333). 
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4.0- I>iohlor-2-nitro-l-methyl-benaol, 4.6-Diohlor.a-nltro-toluol C7H50,Naa = 
O-N C-HjjCL CHa. B, Ana 4.CJblor-0-nitro-2-amino-toluol durch die SANDMBYBRsohe Reak- 
tion (CoHKN, Mo Candlish, 3oc, 87, 1266). — Flatten. F: 59—60®. 

I^.l^*l}lohlor-2*nitro-l-izi6thyl-bezusol , oi.w-Dlolilor-o-iiitro-toluol , o-Nitro- 
bensBedohlorid, o-Nitro-benaylidenohlorid CyHjOjNClj = 0,N*C.H^'CHCL. B, Aus 
o-Nitro-benzaldehyd und PClj in Benzol, neben wenig a.a'-Diohlor-2.2^-dinitro-dibenzyl&ther 
(Klieol, B. 40, 4939). — Citronengelbe fliissigkeit. Der Geruch ist in der K&lte nioht un- 
angenehm aromatisch, in der Hitze stechend und die Schleimhaute reizend. Erstarrt im 
K^tegemifich zu nadligen Krystallen. 143—144® (koir.). — Brknnt sich durch Licht; 

zersetzt sich bei Ikngerem Stehen an der Luft. Durch gelindes Erw&rmen mit konz. Schwefel- 
84ure wird unter CWorwasserstoff-Entwicklung o-Nitro-benzaldehyd zuriickgebildet. Durch 
Einw, von Benzol und AlClg entsteht Diphenyl- [2-nitro-phenyl]-methan. 

2.5- Dichlor-3-nitro-l-methyl-b6naol, 2.5-Diolilor-8-nitro -toluol C7H50aNCL = 
OjiN CaHjClj CHa. B, Aus 5-Chlor-3-nitro-2-amino-toluol nach der SANDMBYB^hen 
Methode( Cohen, Dakin, Soc, 81, 1330). — Nadeln(au8 Alkohol). F: 54— 66®. Leicht fliichtig 
mit Dampf. — Gibt bei der Reduktion 2.6-Dichlojr-3-amino-toluol. 

2.6- Dichlor-8-nitro-l-methyl-benaol, 2L0-Diohlor-8-nitro-toluol CYHrOaNCla — 
OaN-CflHaCla-CHa. B, Aus 2.6-I)ichlor-‘toluol durch Erhitzen mit 2 Tin. Salpeters&ure 
(D: 1,4) und 3 Tin. konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Cohen, Dakin, Soc, 79, 1132) 
oder durch Einw. von rauchender Salpeters&ure in der K4lte (C., D., Soc. 81, 1346). — Nadeln 
(aus Alkohol Essigs&ure). F: 63® (C., D., Soc. 79, 1132). — Durch Reduktion entsteht 

2.6-Dichlor-3-amino-toluol (C., D., Soc. 81, 1346). 

4.5- Diohlor-8-nitro-l-methyl-benzol, 4.6-Dichlor-8-nitro-toluol C7H5O2NCI2 = 
( IjN • CgHaClj • CH3. B. Aus diazotiertem 6-Chlor-3-nitro-4-amino-toluol durch CuCl (Cohen, 
Dakin, Soc. 81, 1338). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 49—60®. — Gibt bei der Reduk- 
tion 4.6-Dichlor-3-amino-toluol. 

4.0- Dichlor-8-iiitro-l-metliyl-benaol, 4,0 -Diohlor-8-nitro -toluol C7H5O2NCI2 
OgN • CgHgCla • CH3. B. Aus 2.4- Dichlor- toluol durch Nitrierung(SEELiG, A. 287, 163; Cohen, 
Dakin, Soc. 79, 1129). Aus 6-Chlor-3-nitro-4-amino- toluol durch Diazotierung und Behand- 
lung der Diazoniumlosung mit CuCl (C., D., Soc. 81, 1348). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 54— 56® (C., D., Soc. 79, 1129), 53® (S.). — Gibt bei der Reduktion 4.6-Dichlor-3-amino- 
toluol (C., D., Soc. 81, 1348). 

6.0- Diohlor-8-nitro-l-methyl-benzol, 5,0-Diohlor-8-nitro-toluol C7H5O2NCI2 — 
OjN • CgHaCla • CH3. B. Aus 3-Chlor-5-nitro-2-amino- toluol nach der SANDMEYERschen 
Reaktion (Wynne, Gbeeves, P. Ch. S. No. 154). — Nadeln. F: 83®. — Gibt bei der Reduk- 
tion 5.6-Dichlor-3-amino-toluol. 

lM'-Diohlor-8-nitro-l-methyl-benaol, cu.a>-Diohlor-m-nitro-toluol , m-Nitro- 
benzalohlorid, m-Nitro-beuEylidenohlorid C7H5O2NCI2 == OgN • C^H^ • CHClg. B. Aus 
m-Nitro-benzaldehyd und PCI5 (Widman, B. 18, 676; Ehrlich, “B. 16, 2010), neben etwas 
a.a'-Dichlor-3.3'-dinitro-dibenzylkther (Klieol, Haas, B. 42, 2686). Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine siedende Losung von m-Nitro-benzaldehyd in Phosphoroxychlorid 
bei Gegenwart von Phosphorsfture (Kl., H.). — Kry8talle(aus Alkohol). Monoklin prismatisch 
(Haushofer, J. 1881, 3W; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 446). F: 66® (W.). Leicht loslich in kochen- 
dem Alkohol und Ather (W.). — Gibt bei der Reduktion m-Toluidin (W., E.). 

2.8-Diohlor-4-nitro-l-methyl-benBol, 2.8-Diolilor-4-nitro-toluol C7H5O2NCI2 = 
OgN-CeHaCla-CHg. B. Aus 2.3-Dichlor-toluol durch Nitrieren (Sbblig, A. 287, 163; Cohen, 
Dakin, Soc. 79, 1128; 81, 1327, 1347). — N&delchen (aus AUcohol -f Eisessig). F: 60,6® 
bis 61,6® (C., D., Soc. 79, 1128), 61® (S.). — Gibt bei der Reduktion 2.3-Dichlor-4-amino-toluol 
(C., D., Soc. 81, 1327, 1347). 

2.6- Diohlor-4-nitro-l-methyl-ben8ol, 2.6-Diolilor-4-nitro-toluol C7Ha02NCl2 — 
OaN CgHaCIa-CHg. B. Aus 2.6-Dichlor-toluol durch Nitrierung (Cohen, Dakin, Soc. 79, 
1130; 81, 1347). - Nadeln (aus Alkohol + Ather). F: 60-6P (C., D., Soc. 79, 1131). - 
Durch R^uktion entsteht 2.6-Dichlor-4-amino-toluol (C., D., Soc, 81, 1347). 

lM^-Diohlor-4-nitro-l-methyl-beli8ol, a».a>-Diohlor-p-nitro-toluol, p-Nitro- 
benzalohlorid, p-Nitro-benaylidenohloiid CaHjOaNClg « OaN*CeH4*CHCla. B. Aus 
p-Nitro-benzaldehyd und PCI5 (ZimmIcbmann; MOllbr, B. 18, 997), neben etwas a.a^-Diohlor- 
4.4'-dinitro-dibenzyllLther (Klibol, Haas, B. 42, 26S1, 2687). Dber die Bildung von p-Nitro- 
benzalchlorid beim Nitrieren von Benzalchlorid vgL HObnbb, Bentb, B. 0, Sw. — Prism^ 
(aus Alkohol). F: 46®. Leicht Idslioh in Alkohol und Ather. 

l^-Fluor-I^.l^-diohlor-8-nitro-l-inethyl-beniol» <D-X*luor-4M«odiohlor-m-nitro- 
toluol, m-Nitro-benaofluorlddiohlorid B. Bei dar 
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Nitrienmg ron Beuzofluoriddioblorid mittels eines Gemisohes von rauohender Salpeters&ure 
und Phorahors&ureanhydrid (Swabts» BvU, Acad, roy, Bdgiquc 1900» 429; C. 1900 II, 
668). — Fliissig. Kp: 260®. B“: 1,408. — Wird von Wasser nur wenig angegriffeo, von 
siedender Salpotersfture (D: 1,5) in m>Nitro>benzoe8iiure verwandelt. 

3.4.5- Triohlor-2-nitro-l-methyl-b6nBol, 8.4.5-Triohlor-2-nitro-toluol C7H4OJNCI3 
*= OjN*(^HCl8*CH3. B, Aus 3.4.5-Trichlor-toluol und kalter rauohender -Salpetersilure 
(Cohen, Bakin, 80 c, 81, 1338). — Prisms (aus Alkohol). F; 81—82®. Schwer loslich in 
Alkohol. 

2.4.5- Triohlor*8-nitro-l-methyl-benBol, 2.4.6-Triohlor-8-nitro-toluol C7H4O2NCI3 
^ OsN’CeHCls'CHg. B, Beim Losen von 2. 4.5-Triohlor- toluol in SalpetersHure (B: 1,52); 
(Beilstein, Kuhlbebo, a, 169, 240; Schulz, A, 187, 277). — Nadeln oder Blkttchen. F: 
92® (Seelio, a, 287, 1^). 100 He. absol. Aikohols von 20® losen 4,9 Tie. (Soh.). — Liefert 
beim Austausch von NOg gegen Cl 2.3.4.5-Tetrachlor-toluol (C., B., 80 c, 89, 1454, 1455). 

2.4.6*Triohlop-8-nitro-l-methyl-benaol, 2.4.0-Triohlor-8-niiro-toluol C7H40,NCl8 
= O2N ‘ CeHCls * CHg. B, Aus 2.4.6-Tricblor*toluol durch Losen in rauohender Salpeters&ure 
(C., I)., 80 c, 81, 1^5). — Nadeln (aus Alkohol + Essigsfture). Schmilzt unscharf bei 54®. 

2.5.6- Triohlor-8-nitro-l-methyl-benzol, 2.6.6-Triohlor-8-nitro-toluol C7H4O2NCIS 
02N‘CeHCl3*CH8. B, Aus 2.3.6-Triohlor-toluol durch kalte rauchende Salpeters&ure 

(Cohen, Bakin, 80 c, 81, 1332). - Nadeln (aus Alkohol). F: 57-58® (C., B., 80 c, 81, 1332). 
— Liefert bei der Reduktion 2.5.6>Trichlor-3-amino<toluol (C., B., 80 c. 86, 1281). 

4.6.6- Triohlor-2 oder 8-nitro-l-metbyl-benBol, 4.6.6-Triohlor-2 odor 8-nitro- 
toluol C7H4O2NCI3 — 02N*C3HCl3*CH3. B, Beim Auilosen von 2.3. 4-Trichlor- toluol in 
rauohender Salpeters&ure (Seelio, A, 287, 140; Cohen, Bakin, 80 c, 81, 1328). — Naddn 
(aus Alkohol). F; 60® (S.), 60-61® (C., B.). 

8.6.6- Triohlor-2-nitro- oder 2.8.6*Triohlor-4-nitro-l-methyl-beiuBoL 8.6.6-Tri- 
ohlor-2-nitro- odor 2.8.6-Triohlor-4-nitro-toluol C7H4O2NCI3 = 02N*C3HCl3'CH3. B, 
Aus 2.3.5-Triohlor-toluol durch Losen in kalter rauohender Salpetersaure (Cohen, Bakin, 
80 c. 81, 1330). — Nadeln (aus Alkohol oder Essigsfture), F: 58—59®. 

2.4.6.6- Tetraohlor-8-nitro-l-inetliyl-ben801, 2.4.6.6-Tetraohlor-8-nitro-toluol 
C^H302NCl4 — OjN • C3CI4 • CH3. B, Burch Nitrienmg von 2.3.4.6-Tetrachlor-toluol (Cohen, 
Bakin, 80 c, 86, 1280). — Nadeln (aus Alkohol). F: 131 — 134®. Schwer loslioh in Alkohol, 
ziemlioh in Eisessig. 

2.8.6.6- Tetraohlor-4-nitro-l-methyl-benaol, 2.8.6.6-Tetraohlor-4-nitro-toluol 
C7H3O2NCI4 — OjN • C3CI4 • CH3. B. Burch Nitrieren von 2.3.5.6-Tetraohlor-toluol (Cohen, 
Bakin, 80 c. 86, 1282). — Flatten (aus Methylalkohol). F: 150—152®. 


4-Brom-2-nitro>l -methyl -benzol, 4-Brom-2-nitro-toluol C7H302NBr — 

CflILBr CHa. B, Beim Nitrieren von p-Brom-toluol, neben 4-Brom*3-nitro-toluol; betm 
Ahinihlen des Reaktionsproduktes krystallisiert das 4-Brom-2>nitro-toluol, w&hrend das 
Isomere zunkchst fliissig bleibt (Weoblewski, A, 168, 176). Bie Trennu^ der beiden Iso- 
meren kann auch durch Eifw&nnen mit Piperidin erfolgen; dieses liefert mit 4-Brom-3>nitro> 
toluol N>[2>Nitr9-4-methyl-phenyl]-piperidin, das durch Salzs&ure in Ldsung gebracht wird, 
wdhrend 4-Brom-2-nitro-toluol nicht reapiert (Lellmann, Just, B, 24, 2101). 4-Brom- 
2-nitro-toluol entst^t aus 2-Nitro>4>aimno-toluol durch Biazotieren und Erwilrmen dOs 
Biazoniumperbroxmds mit Alkohol (Beilstein, Kuhlbsbo, A, 168, 339). — Gelbliche Nadeln 
(aus wkBr. Alkohol). TrikUn pinakoidal (Scaochi; vgL GrofJ, Ch, Kr, 4, 365). F: 47® (L., 
J.), 45,5® (HObneb, Roos, B, 6, 799). Kp: 256—257® (W.). — Gibt bei dw Elektrolyse in 
konz. Schwefds&ure 4-Brom-3>oKy-6-amino-toluol (Gattermann, B, 27, 1931). lAideti 
mit Zinn und Salzsfture 4-Bzom>2>amino-toluoi (W.; H., R.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
(3yankalium auf 220® 6-Brom-3-methyl-benzoe8iiure (v. Richter, B, 6, 424; 8, 1420). 

6-Brom-2-nitro-l-metbyl*beiiBol, 6-BiN>m-2-Bitro-toluol C7H303NBr — OaN- 
CeHaBr-CHa. B, Beim Bdiandeln von m-Brom>toluol mit nicht zu starker rauohender 
Salpeters&ure in der Klilte (Wboblewsxi, A, 168, 170; Grete, A, 177, 246). — Krystalle 
(aus Alkohol). F; 55®; Kp: 267® (W.). — Wird durch Reduktion in 5-Brom-2-amino*toluol 
ubergefiihrt (G.). 

6-Brom-2-nitro*l-metiliyl-bexiBol, 6*BrQni*2-nitro-toluol CTHgOiNBr = 0^- 
CaHsBr^CHs. B, Buroh Behandlui^ von dhumtiertem 6-Nitro-2-amino-toluol mit Cupro- 
broi^ (Noeltino, B, 87, 1021). — (Mblk^weifie Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). F; 41®. 

4-Brom-8-nltro-l-]nethyl*benEol, 4-Brom-8»iiitro-toluol C^H^OiNBr » CLN* 
PiHiBt’CHi, B. Aus p-Brom-toluol beim Nitrieren^ neben 4-Brom-2-iutro-toluol; bleibt 
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beam Abktihlen des KeaktiooBprodukteB zimkchst Hussig, w&hrend das Isomere sohnell er* 
starrt (Wboblbwski, A, 168, 176). Entsteht aus 3-Nitro-4-ainmo-toluol durch Diazotieren 
und ErwAnnen des XHazomumperbromids mit absoL Alkohol (Bbilstein, Kuhlbebo, A. 158, 
344). Aus m-Nitro-toluol durcb ErwArmeu mit Brom und etwas PeBr, auf 70®, neben 6-Brom- 
3-mtro-toluol (SoHBirriBLBK, A, 281, 180, 184). — Sohwach gelblione Naddn. P: 33—34® 
(B., K.), 31— 32® (Nevilb, Winthbb, B. 18, 972). — Gibt bei der Elektrolyse iu konz. Schwefel- 
sfture 4-Brom-2-oxy-6-aiiuno-toluol (GATTBBMiLNN, B. 27, 1931). Liefert bei der Reduktion 
mit Ziim und Salzs&ure 4-Brom-3-aininoTtoluol (N., Wi.). 

5- Brom-8-nitro-l-methyl-benzol, 6-Brom-8-nitro-toluol C7He08NBr = 0,N- 
CeHsBfCH*. B, Aus 5-Brom‘3*nitro-4-ammo<toluol duroh Behandlung der alkoh. L5sung 
mit salpetr^er Sfture (Wboblewski, A, 192, 203). Aus 5-Brom-3-nitro-2-amino-toluol 
duroh Diazotieren und Zersetzen der Diazoniumverbindung mit Alkohol (Wr., A, 192, 
207). Desgleiohen aus 3-Brom-5-iutro-2-amino-toluol duroh Entamidieru^ (Nsvile, Winther, 
B. 18, 968). - Prismen. P: 81,4-81,8® (N., Wi.). Kp: 269-270® (Wi.). - Gibt bei der 
Reduktion 5-Brom-3-amino- toluol (N., Wi.). 

6- Brom-8-nitro-l -methyl-benzol, 6-Brom-8-nitro-toluol C^HjOjNBr = OjN* 
CeHaBr-CHg. B. Aus m-Nitro- toluol durch Erwftrmen mit Brom und etwas PeBr^ auf 70®, 
neben 4'Brom-3-nitro-toluol (Soheufelek, A. 281, 180). Aus 5-Nitro-2-amino-toluoi durch 
Diazotierung und Zersetzung des Diazoniumperbromids mit Alkohol (NEViiiE, Winther, 
B, 18, M9). — Krystalle (aus Alkohol). P; 78® (SoH.), 76,3® (N„ W.). Leicht loslich in Ather, 
CSj und in heiOem Alkohol (Son.). — Gibt bei der Reduktion 6- Brom-3 -amino- toluol (N., W.). 

l^-Brom-S-nitro-l-methyl-benzol, a>-Brom-m-nitro -toluol, m-Nitro-benzylbromid 
CjUjOaNBr = OjN • 0^114 • CHgBr. B, Aus m-Nitro-toluol und Brom im geschlossenen Rbhr 
\m 126—130® (Wachendorff, A, 186, 277). — Nadeln oder Blattchen. P: 67—58®, 

2-Brom-4-nitro-l-methyl-benzol, 2-Brom-4-nitro -toluol C^aOaNBr =3 OgN* 
CgHaBr-CHa. B. Aus 10 g p-Nitro- toluol mit 11,7 g Brom und 1 g PeBra bei 170® (Scheh- 
FSLEN, A, 281, 171). Aus 6-Brom-4-nitro-3-amino-toluol durch Entamidierung (Nevile, 
Winther, B. 14, 418). Durch Kochen von 4-Nitro-toluol-2-diazopiperidid (Syst. No. 3038) 
mit konz. Bromwasserstoffsaure (Wallaoh, A, 285, 248). — Nadeln (aiis Alkohol). P: 
77,6® (ScH.), 77® (Wa.), 74—76® (N., Wi.). Leicht loslich in Ather, Cl^ und heiBem Alkohol 
(ScH.). — Gibt bei der Oxydation 2-Brom-4-nitro-benzoesfture (SoH.). Liefert bei der Reduk- 
tion mit Zinn und Salzsfture 2-Brom-4-amino-toluol (Son.). 

l^-Brom-4-nltro-l-methyl-benzol, ci>-Brom-p-nitro-toluol, p-Kitro-benzylbromid 
CjHaOoNBr — OjN-CeHa-CHjBr. B, Beim Erhitzen von p-Nitro- toluol mit 1 Mol.-Gew. 
Brom im Druckrohr auf 126—130® (Waohenoorff, A, 185, 266). — Nadeln (aus Alkohol). 
Erzeugt Brennen auf der Haut. Die Dftmpfe reizen Augen und Nasensohleimhaut aufs 
heftigste. P: 99—100®. Leicht loslich in Aikohob Ather und Eisessig, spurenweise in 
kaltem Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit Dichromatmischung p-Nitro-b«izoesfture. 

4-Brom-l^-nitro-l-methyl-benzol, p-Brom-a>-nitro-toluol, [p-Brom-phenyl] -nltro- 
methan CyHaOiNBr = CaHaBr-CHa'NOj. B. Aus p-Brom-benzyljodid mit AgNOg in Ather; 
man tri^ das Reaktion8|Hx>dukt in methylalkoholische Natriummethylatldsung ein und erhftlt 
so dasmtriumsalz des [p-Brom-phenyl] -isonitromethans (s. u.); dieses wird in wftfo. L5sung mit 
COazersetzt, woduroh [p-Brom-phenyl] -nitromethan regeneri^ wird (Hantzsoh, Sohultzb, 
B. 29, 2263). Das Natriumsalz der Isonitroverbindung entsteht femer duroh Kochen des 
Natriumsalzes des [p-Brom-phenyl] -isonitroacetonitrilsCeH 4 Br*C(: NO* ONa)* ON mit verd. 
Natronlauge (W. Wislioenus, Elvert, B. 41, 4129). Das Kaliumsalz der Isonitroverbindung 
entsteht aus p-Brom-phenylessigester und Athylnitrat in Gegenwart von Kalium&thylat in 
alkoholisch-fttheiischer Ldsui^, neben Kohlensfturediftthylester (W. W., GstirzNEB, B. 42, 
1933). [p-Brom^henylj-isonitromethan wandelt doh leicht, sohon bei 12-stdg. Aufbewahren, 
in die normale Nitroverbindung um (H., ScH.). Ki^talle. P: 60®; 100 g Wasser Idsen 
bei 0® ca. 0,008 g; unloshch in Sodaldsuzig, loslich in Atzalkalien unter sofortiger tTberfiihrung 
in die IsonitroverbindunWH., SoBc.). Gibt keine Eiswchloridreaktion (H., Soh.). Indifferent 
gegen Phenylisocyanat Soh.). 

aoi-4-Brom-l^-nitro-l-m6t]iyl-bezi|K>l, [p-Brom-phenyl] -iaonitromethan C-ILOgNBr 
— C 4 H 4 Br*CH— N*OH » C 4 H 4 Br*CH:NOgH. B. Aus idem Natriumsalz durch PftUen 

seinar wfthr. Ldsung mit Salzsfture (Hantzsoh, Sc«ultze, B. 29, 2263). Bei alien Synthesen 
des [p-Brom-phen^^J-nitromethans (s. o.), die in alkalischer L5sung vorgenommen warden, 
entst^en Alkahsalze des [p-Brom-phen;^ -isonitromethans. — Nad^ (aus Benzol -f Petrol- 
ftther). P; 89—90® (H., SoK.). 100 g Wasser Idsen bei 0® 0,066 g (H„ Soh.). Elektrische 
Leitffthigkeit: H., Soh. Ldslioh in Sodaldsung uml Natronlauge (H., Soh.). — Geht schon bei 
12-8^. Stehen in [p-Brom-phmyl] -nitromethan liber (H., ScH.). Das Natriumsalz liefert beim 
Erhitzen mit Natronlauge auf 160—160® im Druckrohr 4.4^Dibrom-8tilben (W. Wislioenus, 
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Elvsbt, £. 41, 4130). Wird durch FeClj braunrot gef&rbt (H., ScH.). Reagiert mit Phenyl- 
isooyanat unter Bildung von symm. Diphenylhamstoff (H., Sch.). — NaC^HjCLNBr. Bl&tt- 
chen (aus Alkohol). Ldslioh in Wasser (neutral). Wird mit FeCl. kirschrot (W. W., E.). — 
KCVHjOjNBr. KrystaUe (aus Alkohol) (W. W., GbOtznkb, £. 42, 1933). 

6-Chlor-l^-brom-2-iiitro-l-metliyl-benaol, 0-Chlor-l^-brom-2-nitro-toluol, 
6-Chlor-2-nitro-benaylbromid C7H502NClBr = OjN'CeHaCl-CHjBr. B. Aus 6-Chlor-2- 
nitro-toluol durch Einw. von Brom bei 160—180® (v. Janson, D. R. P. 107601; C, 1900 I, 
1086). - KrystaUe. F: 61-61,6®. 

2- Chlor-l'-brom-4-nitro-l-methyl-benzol, 2-Chlor-l^-brom-4-nitro-toluol, 

2- Chlor-4-nitro-benzylbroinid (^HjOjNClBr = (^N-CeHgCl-CHgBr. B. Bei 4-stdg. Er- 
hitzen von 2-Chlor-4-nitro-toluol mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 130—136® (Tiemann, B. 24, 
706). — S&ulen (aus Alkohol). F: 49—60® (T.). Wenig loslich in kaltem Alkohol, leicht in 
heiUem Alkohol, in heiOem Ather und CHCI3, schwerer in Ligroin (T.). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat 2-Chlor-4>nitro-benzoes&ure (T.). Beim Kochen mit w4ilr. 
Bleinitratlosung entsteht 2-Chlor-4-nitro-benzaldehyd (T.). Beim Leiten von Ammoniak 
in die siedende alkohoUsche Losung entsteht Bis-[2-chlor-4-nitro-benzyl]-amin neben wenig 
Tris-[2-chlor-4-nitro-benzyl]-amin (Witt, B. 25, ^). Beim Kochen mit methylalkoholischer 
Kalilosung oder mit Natriummethylatldsung entsteht Methyl- [2-chlor-4-nitro-benzyl]-&ther 
(W., B. 25, 83). Mit ftthylalkonolischer Alkalilauge entstehen 2.2'-Dichlor-4.4 -dinitro- 
stilben (Syst. No. 480), 3.3'-Dichlor-4.4'-bis-[oxymethyl]-hydrazobenzol (Syst. No. 2078) und 
ein rotbraunes schwer losliohes Produkt (W., B. 25, 78; vgl. Green, C^sland, Boc. 80, 
1603). Durch Erhitzen mit Alkohol und Kaliumcyanid auf 100® IftBt sich Athyl-[2-chlor- 
4-nitro-benzyl]-&ther erhalten (W., B. 25, 84). 

3- Chlor-4-brom-x-nitro-l-methyl-benaol, 8-Chlor-4-brom-x-nitro-toluol 
CyHjOaNClBr = OjN CeHjClBr-CHg. B. Aus einem Gemisoh von 2-Chlor-4-brom-toluol und 

3- Chlor-4- brom- toluol durch Nitrieren (Willoebodt, Salzmann, J, pr. [2] 89, 478). — 
Nadeln. F: 61®. Leicht loslich in heiOem AlkohoL 

2-Chlor-x-brom-x«nitro-l-metliyl-benBol, 2-Chlor-x-brom-x-nitro-toluol 
C7H50aNClBr = OaN-CeHtClBr-CHg. B. Durch Nitrieren von bromiertem o-Chlor- toluol 
(WiLLGERODT, Salzmann, J. pr. [2] 89, 479). — Nadeln. F: 68®. 

2.5 (P)-Diohlor-4-brom-x-nitro-l-met}iyl-benBol, 2.5 (P)-'Diohlor-4-brom*x-nltro- 
toluol C7H402NCl2Br = OaN-CeHClaBr-CH,. B. Aus 2.6(?)-Dichlor-4-brom-toluol (F: 
87®) durch Nitrieren (Willoebodt, Salzmann, J. pr. [2] 89, 480). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 106®. 

8.5.6-Triohlor-4-brom-2-nitro- Oder 2.5.6-Triohlor-4-brom-8-nltro-l-methyl- 
bensol, d.5.6-Triohlor-4-brom-2-nitro- oder 2.5.6-Triohlor*4-brom-8-nitro-toluol 
CyHgOjNClsBr = OaN'CeClaBr-CHa. B. Durch Nitrieren von 2.3.6- oder 2.3.6-Triohlor> 

4- brom-toluol (F; 66—60®) (8. 307) (Willoebodt, Salzmann, J. pr. [2] 89, 483). — Nadeln. 
F; 162®. 

8.5- Dibrom-2-nitro-l-methyl-benaol, 8.5-Dibrom-2-nitro-toluol C7H(O^Br. — 
O2N * C^HaBra • CHg. B. Aus 3.6-Dibrom-2-nitix>-4-anuno- toluol durch Diazotieren und Kochen 
mit Alkohol (Blanksma, C. 1909 II, 1220). — Farblose KrystaUe (aus Petrolhther). F: 67®. 
Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Petrolftther. — Nitrierung mit Salpeters&ure (D: 1,62) 
liefert ein Gemisch von 3.6-Dibrom-2.4-dinitro-toluol und 3.6-Dibrom-2.6-dinitro-tolu61; 
Nitrierung mit^ Salpetersohwefels&ure gibt 3.5-Dibrom*2.4.6‘-trinitro>toluol. 

4.5- Dibrom-2-nitro-l-methyl-benBol, 4.5-Dibrom-2-nitro-toluol OjK^OaNBra = 
OaN*CaH3ra*CHa. B. Beim Nitrieren von 3.4-Dibrom-toluol (Wboblbwski, A. 168, 184; 
Nbvile, Winthbb, B. 14, 417). — Nadeln (aus wkfir. Alkohol). F: 86—87® (Wb.), 86,6® 
bis 87,6® (N., Wi., B. 18, 970). — Gibt bei der Reduktion 4.6-Dibrom-2-amino- toluol (N., Wi., 
B. 18, 970). 

lM^-Dibrom-2-nitro-l-methyl-benEol, <i>.a)-Dibrom-o-nitro-toluol, o-Nitro- 
benBalbromid, o-Nitro-beneylidenbromid QHaOaNBra — 02N*CaH4*CHBra. B. Bei 
der Einw. alkal Bromldmmg auf o-Nitro-phenylbrenztraube^ure (Rbissbbt, B. 80, 1043). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 46®. Gibt beim Kochen mit Sodalosung o-Nitro-benzaldehyd. 

2.5*Dlbrom-8-nitro-l-methyl-benaol, 2.6-Dibrom-8-nitro-toluol OfH^OaNBra = 
OaN'C^HaBra'CHa. B. Aus 5>Brom-3-nitro-2-ainino-toluol durch Austausch von iffla gegen 
Brom (Nbvilb, Winthbb, B. 18, 974). — F; 69,6—70,2®. — Gibt bei der Reduktion 2.6-Di- 
brom-3-amino- toluol. 
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4.5- Bibrom-8-nitro*l-methyl-benBoI, 44i^Dibrom-8-nltro-toluol =« 

O.N CeHtBrs'C^. B, Aus 6>Brom-3>nitTo-4-ammo-toluol duroh Austausoh von NH* geffen 
Brom (Nbvilb, Wintheb, B. IS, 974). — Bl&ttohen. F: 62—63,6®. — Gibt bei der Re- 
duktion 4.5'Dibrom-3-amino-toluol. 

4.0-l>ibrom-d-nitro-l-methyl-benBol, 4.0«Dibrom-8-nitro-toluol CfHiOiNBri =•- 
OaN*C«HjBr,*CH8. B. Aua 2.4-Dibrom-toIuol duroh vorsiohtige Einw. von rauchender 
Salpeter8&ure(D: 1,62) (Nevile, Winthee, Soc, 87, 440; Davis, Soc. 81, 872). — F: 81—82® 
{D,), — Gibt bei der Reduktion mit Zina und SalzsAure 4. 6-I)ibrom-3-amino- toluol (D.). 

5.6- Dibrom-8*nitro-l-methyl-benEol, 6.6-Dibroin-8-nltro-toluol C^HjOjNBr^ = 
O2N * CsHsBri ' CHs* B, Aus 3-Brom-6>nitro>2-amino-toluol duroh Diazotieren und Erw&rmen 
dee Diazoniumperbromids mit Eisessig (Nevilb, Winthee, B, 18, 966). — F: 106,4®. — 
Gibt bei der Reduktion mit Eisen und Essigs&ure 6.6-Dibrom-3>amino-toluol. 

lM^-Dibrom-8-nitro-l-methyl-bexiBol, <it>.a>-Dibrom-m-nitro-toluol, m-Nitro* 
benaalbromid, xn*Nitro-benBylidenbroinid CyHgOgNBrji — OgN-CeHg-CHBfrg. B, Aus 
m-NitrO‘toluol und 2 MoL-Gew. Brom im Rohr bei 140® (WAOHBNDOErp, A, 186, 278). — 
Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 101—102®. 

2.5- Dibrom>4-nitro>l-niethyl-benEol, 2.6-Dibrom-4-nitro-toluol C^HgOgNBrg — 
OaN CgHjBrg CHg. B, Beim Nitrieren von 2.6-Dibrom-toluol (Weoblbwski, A, 188, 186; 
Nevilb, Winthee, B, 18, 963; 14, 417). Aus 6-Brom-4-nitro-3-aniino-toluol duroh Diazo- 
tieren und Erw&rmen dee Diazoniumperbromids mit Eisessig (N., Wl., B, 18, 972). Beim 
Behandeln von 2.6-Dibrom-l<methyl>4>isopropyl>benzol mit Salpetersohwefeli^ure (Claus, 

pr. [2] 87, 18). - Nadeln (aus Alkohol). F; 87® (We.), 88,2-88,6® (N., Wi., B, 18, 
963). — Gibt bei der Reduktion 2.6-Dibrom-4-amino-toluol (We.; N., Wi., B, 18, 963). 

2.6- Dibrom-4-nitro-l-methyl-ben2ol, 2.6-Dibrom-4-nitro -toluol CyH^OgNBro = 
OgN CeHjBrj'OHg. B. Aus p-Nitro-toluol mit 2 MoL-Gew. Brom in Gegenwart von FeBrg 
bei 90® (ScHEUFELEN, A, 281, 178). Aus 2-Brom-4-nitro-toluol mit 1 Mol. Gew. Brom und 
FeBrg bei 90® (Soh.). Aus 2.6-Dibrom-4-nitro-3-amino-toluol mit Alkohol und salpetriger 
S&ure (Nevilb, Winthee, B. 18, 973). — Nadeln. F: 67 -68® (Sch.), 66,8-67® (N., W., B. 
14, 419). Leioht loelich in Ather, 08g und heiBem Alkohol (Sch.). — Gibt bei der R^uktion 

2.6- Dibrom-4-amino-toluol (N., Wi., B. 18, 973). 

8.6- Dibrom-4-nitFO-l-methyl-benzol, 8.6-Dibrom-4-nitro -toluol CfHgOaNBrg <= 
OgN • CgHgBrg • CHj. B. Aus 3.6-Dibrom-4-nib:o-2-amino-toluol duroh Diazotieren und Kochen 
mit Alkohol (Blanksma, C, 1909 II, 1220). — Farblose Krystalle (aus Petrolftther). F: 84®. 
UnlbsUoh in Wasser, leioht loalioh in Alkohol. — Die Nitrierung ergibt 3.6-Dibrom-2.4-dinitro- 
toluol und sodann 3.6-Dibrom-2.4.6-trinitro-toluol. 

lLl^-Dibrom-4-nitro-l-methyl-bensol, <ii.6)-Dibrom-p-nitro-toluol, p-NTitro- 
bensalbromid, p-Kitro-benaylidenbromid C7H502NBr2 = OgN'CeHg’CHBrg. B. Aus 
p-Nitro-toluol und 2 MoL-Gew. Brom im gesohlossenen Rohr bei 140® (Wachbndoeff, A. 
185, 268). — Nadeln oder reohtwinklige !^ttchen (aus Alkohol) (W.). F: 82—82,6® (W.). 
In Alkohol und Ather leioht loslioh, in heiOem Wass^ so ^t wCe unldslioh ( W.). -7- Gibt bei 
der Oxydation p-Nitro-benzoeskure (W.). Li^^ beim Erhitzen mit Anilin Pararosanilin 
(Syst. No. 1866) (Zimmeemann, MOllee, B. 17, 2936). 

6.6- Dibrom-S-nitro- Oder 2.8-l>ibrom-4-nitro-l-met]iyl-ben8ol , 6.6-Dibrom- 
2-ziitro- Oder 2.8-l>ibrom-4-xrltro-toluoi C^HgOgNBr, OgN^CeHgBrg'CHa. B. Duroh 
Nitrieren von 2.8-Dibrom-toluol (Nbvile, Winthee, B. 18, 966; 14, 419). — Nadeln. F: 

66.6- 67,6®. 

iLl^-Dibrom-l^-nitro-l-methyl-benEol, 6>.i!D-Dibrom-a»-iiitro-toluol, Fhenyldibrom- 
nitromethan CjHgOgNBrg — CgHg'CBrg'NOg. B. Beim Versetzen einer wllOr. Losung des 

Natriumsalzes von Nitrobenzalphthalid (Syat. No. 2468) mit 

Bromwasser (GaEeibl, Kofpe, B. 19, 1146). Aus Phenvlnitromethan in Alkalilauge mit 
Brom unter Eiskuhlung (PoNZio; (7. Mil, 418). — Steonend rieohsndiai OL Mit 'Wasser- 
damp! fluohtiff (G., K.). — Gibt mit Zinn und Sah»liure behanddt Boosoeskure (G., K.). ^ 
Liefert mit IWOg in alkal. Losung Phenyldinitromethan (p.). 

8.4.6- THbrom-8(P)-nitro*l-methyl-benaol, 8.4.6-lMbro]n-8<Qrnitro-toluol 
C7H40gNBF,=»0.N’C4HBrg*GH,. B. Aus2i>4.6-Tribrom-toluolii^ roterratt(dMiider Salpeter- 
afture ( Jaeqke, Z. Br. 40, 466). — Farblose ^ttohen (aus Bmzel -f Bcdiw^fi^ohlsiistoff). 
Monoid prismatisoh. F: 135®. IP^: 2»452. 

8.4.8-Tribrom-8-nitro-l-met]iyl-benBoL 2.4.8-Tribrom-8-nitro-toluol CgBCgOgNBr. 
» OiNtC^HBr,'C]^. B. Beim Nitrimn .von 2,.4.6-TribvQmrtoluol (WbOblbwski, A, 168, 
195). — Bliittrige Krystalle. F: 215®. Sohwer loslioh in Alkohol, leioht in BenzoL 



Sjriit. No, 466.] 


JOD DRRIVATE DER NITROTOLUOLE. 


337 


2.S.6-Tribrom-4-ziitro*I-methyl-bezuK>l» 2.d.6-Tribrom-4-ziitro-toluol CTH 402 NBr 8 
== O 2 N * CeBBrj • OH 3 . B. Aus 2.6<Dibrom-4>nitro*3-amino-toluol duroh Diazotieren und Er- 
w&nnen dee Diazoniumperbromids mit Eisesaig (Nbvtlb» Winthbb, B. 14, 418). — Nadeln. 
F: 105,8-106,8®. 


4 - Jod>2-nitro>l-methyl-b6n2ol, 4- Jod-2-nitro -toluol C^HeQjNI = O^ CaHgl CHj. 
B, Durch Nitrieren von p- Jod-toluol, neben anderen Produkten (Rbvbbdin, Kaobr, B. 80, 
3001). Alia 2-Nitro-4-amino- toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumaulfat- 
loaung mit Jodwaaseratoffa&ure (Bbilstbin, Kuhlbbbo, Hbynemann, A. 168, 337). — 
Schwaoh gelbliche Kr 3 ratalle (aua Alkohol). F: 60,6—61®; aiedet bei 286® unter atarker 
Zersetzung; sehr leicht loalioh in CSj und Ather (B., 'K., H.). 

5- Jod-2-nitro-l-methyl-benBol, 6-Jod-2-nitro-toluol C 7 H 0 O 2 NI — OjN • CeHal • CHj|. 
B, Man di^zotiert 6-Nitro>3>amino<toluol und gieBt die Diazoniumaulfatloaung in eine 40® 
warme w&Br. Loaung von KI ( Abtmann, M, 26, 1096). — Schwach orangefarbene Nadeln (ana 
Ligroin). F: 84®. Schwer loalioh in heiBem Wasaer, leicht in AUcohol, Ather, Benzol. 


6 -Jod- 2 -nitro-l-inethyl-ben 2 ol, 6- Jod-2-nitro -toluol C 7 H-O 2 NI — OaN C-Hgl-CHa. 
B, Aua 6-Nitro>2-amino-toluol durch Diazotieren und EingieBen der Diazoniumaimatloaung 
in eine konz. Loaung von KI (Noblting, B, 87, 1024). — Gelblich weiBe Kryatalle. F: 
36,6® (N.), 34-36® (Cohen, Millbb, 80 c. 85, 1627). 

l^-Jod-2-nitro-l-methyl-benBol, a>-Jod-o-nitro-toluol, o-Nitro-benayljodid 
C 7 H 2 O 2 NI — O 2 N - 08114 - 01121 . B, Aua O'NitrO'benzylchlorid und KI in Alkohol (KuafPP, 
A. 224, 103). — Bkttchen. F: 76®. 


2-Jod-8-nitro-l-methyl-bemiol, 2- Jod- 8 -nitro -toluol C^H-CjN! = OgN-CeHal-CHa. 
B. Aua 3-Nitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Erwarmen der Diazoniumaulfatloaung 
mit Kaliumjodidloaung auf dem Waaaerbade (Whbelbr, Liddlb, Am, 42, 461). — Hell- 
gelbe Flatten (aua Alkohol). F: 67—68®. 


4-Jod-8-nitro-l-methyl-benzol,4-Jod-8-nitPO-toluol C 7 H 8 O 2 NI = OgN-CaHjI-CHj* 
B, Aua 3-Nitro-4-amino-toluol durch Diazotieren und Erw4rmen der Diazoniumai^atldaung 
mit KI auf dem Waaaerbade (Bbilstbin, Kuhlbbbo, A, 168, 344; Willokbodt, Sihonis, 
B, 80, 269). - Nadeln (aua Alkohol). F: 66 - 66 ® (B., K.), 66 ® (W., S.). Kaum fluohtig mit 
Waaae^ampf (W., S.). Leicht loalioh in kochendem Alkohol (B., K.). 


CeH8(CH8)-IO und Salze vom Typua 02N-C4H8(CHs)-IAc2. B. Daa aalzaaure Salz CQN 
C 4 H 8 (OH 8 )-IOl 2 entateht beim Einleiten von Ohlor in die Ohloroformloaunfr dea 4-Jod-3-nitrO' 
toluola unter Kiihlung; ea gibt bei Behandlung mit Natronlauge daa fr^e 4- Jodoao-3-nitro< 
toluol (Willobrodt, Simonis, B. 89, 269). — Rotea beatkndigea Pulver. Verpufft bei 
129®. — Salzaaurea Salz, 2<Nitro>4-methyl-phenyljodidchlorid O.N-C^H 8 (CH 2 ) 
IClj. Gelbe Tafeln. Zersetzt aich bei 71®. - 0,N • C;H8((;H8) I(0H) • lO,. Gelbe Kr^taU 
kruaten. Beginnt bei 80®, aich zu zeraetzen, iat bm 130® vollatftndig zmallen. — [O 2 N 
04 H 8 ( 0 H 8 ) * I(OH) 32804 . BlaBgelbe Kiyatallkruaten. Zeraetzt aion bei 91®. — [O 2 N 
C 8 H 8 (CH 8 ) • I(OH)] 2 Cr 04 . Orangegelbe K^taUe. Explodiert bei 94®; zeraetzt aich beim 
Liegen. — O 2 N - 08H8(0H8) - I(OH)‘NO.. Hellgelb. Scnmikt bei 132® unter Aufachttumen. 
— Ameiaenaaurea Salz O 2 N • C 4 H 8 (CH*) • I(CH02)8. Ora^efarbenea Pulver. Verpi^ 
bei 72®. — Eaaigaaurea Salz O 2 N * - l( 0 |Hs 02 ) 8 . Hellgelbe Nadeln. Explomert 

g^en 200®. In feuchtem Zustande erweioht ea bei 80® und begiimt bei dieaer Temperatur, 
aich zu zeraetzen. Geht beim Erwilrmen in Jodoaonitrotoluol iiber. 


4T-Jodo-8-nitro-l-methyl-be]iaol, 4-Jodo-8-nitro-toluol C 7 H 4 O 4 NI = OjN- 
08H8(0H8)*IO8. B, Aus 2-Nitro-4-methj^-pheiiyljodidohlorid (a. o.) durch Behandlung mit 
NatronlauTO und Natriumhypo^orit (Wiixobbodt, Simonis, B. 89, 271). — Nadeln (aua 
Eiaeaaig oder Wasaer). Explodiert bei 196,6^ unter heftigem KnalL 

Plienyl-[2-nitro-4-methyl-plienyl]-jodoniumhydroxyd CisHuOsNI = 0,N* 
C 4 H 8 (CH 8 )-I(C 4 H 5 )-OH. B. Bdm Verreib^ iiqi^olekularer Mengen von Jodobenzol und 
4-J^oso-3-nltro‘tolu0l mit AggO und Wasaer (Willobbodt, Simonis, B. 89, 272). — Die 
freie Base wurde nioht iaoliert. Ihre wftBr. Loaung reagi^ stark |dkaliaoh. 

BiB-[2*idtro-4-metliyl-phexiyll-Jodoniuxnhydroxyd O 14 H 13 O 5 ILI ^ [O,^- 
GS 2 H 8 (OH^ltI-OH. B, Behn verreib^ ftquimolekularer Mengen von 4- Jodoso-S-nitro-l-me- 
thyl-Denzol und 4-Jodo-3-nitro«LmethyLbenzol (Willobbodt, Simonis, B, 89, 272). — Die 
freie Base wurde nioht iaoliert. Ihre wliBr. Loat^ reagi4rt stark alkalisoh. — Jodid [OgN.^ 
CgH 3 ( 0 H 2 )^*L Nadeln (aus heiBotn Wasaer). Zeraetzt aioh bei 51®. 

e-Jod-8-nitPO-l-matliyl-baii*oL 6-«Jod-3-xiltPO*toluol G^HgOjNI = OgN-Cg^I^CH,, 

B, Duroh langaamea EintrBpfeln von 6 - Jod-toluol in Salpetera&ure (D; 1,51) bei ^wohn- 
BEILSTSIN'i HaadbttOh. 4. Aufl. V. ^ 



338 


KOHLENWASSERSTOFFE CnH2ii-e. 


rSyst. No. 464. 


Jicher Temp, und Stehenlasaen der Fliissigkeit, bis ein Tropfen derselben ia Wasser erstarrt 
(Bbvxbdin, Kaobb, B, 80, 3000; vgl. Bbilsteln, Kuhlbebg, A. 158, 347). Aus 5-Nitro- 
2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumverbindung mit KI (R., 
Ka.). — Nadeln. F: 103—104®; in siedendem Alkohol ziemlich leicht Idslich (B., Kit.). 

6- Jodo8o-3-nitro-l>methyl -benzol, 6-JodoBO-8-nitro-toluol C7Ha08Nl = 08N* 
C8H8(CH3)’I0 und Salze vom Typus 02 N‘CgH 8 (CH 8 )-IAcj,. B. Das ^Izsaure Salz O 2 N' 
C 8 H 8 (CH 8 )*lCl 2 entsteht beim Einleiten von Cluor in eine ges&ttigte Losung von 6-Jod-3- 
nitr^toluol in Chloroform; es gibt beim Verreiben mit Natromauge das freie 6-Jodoso-3-nitro- 
toluol (Mao Crab, jSoc, 78, 693). — Gelblioh, amorph. F: 175®. In Alkohol schwer loslich. 

— Salzsaures Salz, 4-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid 02N CeH 3 (CH 3 )*ICl 2 . 
Zersetzt sich bei 102®. Loslich in Alkohol, Ather, Chlor^orm. — CjN • C 8 H 3 (CH 3 ) • I(N08)2. 
F: 160®. - Essigsaures Salz 02N C«H 8 (CH 3 ) I(C2H802)2. Farblose Nadeln. F: 1.35®. 

2- Jod-4-nitro-l -methyl-benzol, 2-Jod-4-nltro-toluol C 7 H 8 O 2 NI == 02 N-C 8 H 8 l*CH 3 , 
B, Aus 4-Nitro-2 -amino- toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumchlorid- 
Idsung mit KI (Rbverdin, Kacer, B, 80, 3000; Willoerodt, Kok, B. 41, 2077). — 
Rhombenfdrmige Tafeln (aus Ather). F: 68 ® (W., Ko.), 61® (R., Ka.). Mit Wasserdampf 
ziemlich schwer fliichtig; leicht loslich in Alkohol, Ather, CHC18, Benzol, Eisessig, schwer 
in Li^in (W., Ko.). 

2-JodoBO-4-nitrr methyl-benzol, 2-Jodo80-4-nitro-toluol C7H8O8NI = OjN • 
C 8 H 3 (CH 8 )-I 0 und Sa' ^ vom Typus O 2 N*C 0 H 8 (CH 3 )-IAc 8 . B. Das salzsaure Salz OgN * 
C 8 H 3 (CH 8 )*ICl 8 entsteht beim Einleiten von Chlor in die konz. Chloroformlosung des 2-Jod- 
4-nitro-toluolB; es gibt beim Verreiben mit Sodaldsung uuter Zusatz von Natronlauge das 
freie 2- Jodo8o-4-nitro- toluol (Willoerodt, Kok, B. 41, 2078). — Pulver. Unloslich. Explo- 
diert bei 180—181®, indom es vorher in die entsprechende Jodo- und JodverbinduM zerf&llt. 

— Salzsaures Salz, 6-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid 02 N-CpH 8 ((jH 8 ) ICl 2 . 
Schwefelgelbe Prismen. Zersetzt sich bei 83®. Loslich in Chloroform und Ather. 

2-Jodo-4-nitro-l -methyl-benzol, 2-Jodo-4-nitro-toluol C 7 H 0 O 4 NI = OgN- 
CeH 8 (CH 8 )’I 02 . B. Au 8 5-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid (a. o.) durch Verreiben mit unter- 
chloriger S&ure (W., Kok, B. 41, 2078). — Weifie Flocken (aus Wasser oder Eisessig). 
Expli^iert heftig bei 204®. Schwer loslich in siedendem Eisessig und siedendem Wasser. 

Phenyl-[ 6 -nitro- 2 -methyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd CigHuOaNI ~= OjN- 
C 8 H 8 (CH 8 ) ^(CflHj) • OH. B. Dmch Behandeln &quimolekularer Mengen von 2-Jodo-4-nitro- 
toluol und Jodosobenzol mit Ag«0 und Wasser (W., K., B. 41, 2080). Das Chlorid entsteht 
durch EinW. von Quecksilberdiphenyl auf 6-Nitro-2-methyl-phenyljodidohlorid in (^genwart 
von Wwser(W.,K.). - Salze. CisHnOjNI • Cl. Weifie Nadeln. F: 183®. - CijHnOaNI - 
Br. Gelbliche Flocken. F: 166®. — Ci 3 HiiO|,NI • I. Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich 
bei 131®. CtaHj, OgNI • Ij. Dunkelbraune Prismen. F: 50®. Zersetzt sich beim Liegen 
an der Luft. - d 8 H„ 02 NI • HSO 4 . Weifie Prismen. F: 142®. - (Ci8Hu08N I) 8 Cr, 07 . 
Pulver. F: 137— 138® (schwache Explosion). — CjsHjiOjNI • N08. Weifie Prismen. Schmilzt 

f ^en 167® (Zers.). — 2 C 13 HUO 2 NI • Cl + HgCr 2 . Nadeln (aus Wasser). F; 167® (Zers.). — 
Ci 8 Hh 02 NI* Cl -f PtCl 4 . Gelbrote Prismen (aus Wasser). F: 176® (Zers.). 

o-Tolyl-[6-nitro-2-methyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C 14 H 14 O 3 NI = OjN* • 
C 8 H 3 (CH 3 )*I(C 8 H 4 *CH 3 )‘ oh. B. Durch Behandlung Aquimolekularer Mengen von 2-Jodo- 
4-nitro-toluol und o- Jodoso-toluol mit A^O in Geg^wart von Wasser (W., K., B. 41, 2082). 
— Salze. Ci 4 lL 802 NI*Cl. Nadeln (aus Wasser). F: 170®. — C 14 H 18 O 2 NI • Br. Nadcdn (aus 
Wasser). F: 161®. — C 14 H 13 O 2 NI • I. Krystaile (aus Wasser). Zersetzt sich bei 116®. — 
(C. 4 Hi 802 NI) 2 Cr. 07 . Orangefarben. Explodiert bei 136®, ohne vorher zu schmelzen. Un- 
loriich. - 2 c 3 . 4 Hj 302 NI Cl-fPtCl 4 . Goldgl&nzende Blattchen. F: 168®. - 2 C, 4 Hi 302 NI Cl-f 
HgCl 2 . Nadeln. F: 168®. 

Bis - [6-iiitro -2 -methyl-phenyl] -j odoniumhy droxyd C,.H„O.N^ = [0,N- 
C 8 H 8 (CH 3 )] 2 l*OH. B. Durch Einw. von AgjO auf em Gemisch Rquimolekularer Mengen 
von 2- Joao-4-nitro- toluol und 2-Jodoso-4-mfi^-toluol in Wasser (W., K., B. 41, 2079). — 
IHe Base wurde nur in Losung erhalten. Letztere reagiert schwach alkalisch. — Salze. 
Cj 4 Hi 204 N 8 l-Cl. Nadeln. F: ca. 140®. — (^ 4 Hi 204 N 2 l*Br. Weifie Flocken. Zersetzt sich 
bei ca. 146®. Ldslich in Bromwasgerstoffsfture. — C^ 4 Hi 204 N 8 l*I. Nadeln (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 113®. Fkrbt sich am lichte braun. — C| 4 H] 204 N 2 l’HS 04 . Weifie Nadeln. 
F: 166®, Sehr leicht loslich in Wasser, — (Ci 4 Hj 204 N 2 l) 2 Cr 207 . Amorph, orange^lb. Explo- 
diert gegen 1^®. — Ci4Hi204N2l-N08. Weifte Nadeln. F: 147®. Sehr leidit Idslich in 
Wasser. — 2 Cj 4 Hi 204 N 2 l • Cl -f Ptel 4 . GeJbe BlRttchen. Zersetzt sich bei 180®. 

li.jod-4-nitro-l-methyl-benzol, a>-Jod-p-nitro-toluol, p-NTitro-benzyUodid 
(^HjOgNI ~ 02 N*C 8 H 4 -CH 2 l. B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und KI in Alkohol (Kitmpp, 
A. 224, 99). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127®. Schwer loslich in kaltem Alkohol. 
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S-Jod-z-nitro-l-methyl-benBol, 3-Jod-x-nitro-toluol C7H6O2NI = O^NCoHal-CHa. 
B, Beim Nitrieren von 3-J^>toluol (I^bilstein, Kuhlbebo, A. 158, 350). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 108-109®. 

5-Brom-2-jod-z-]iitro-l-mothyl-benzol, 6-Brom-2-jod-x-nitro-toluol C7H502NBrI 
= OjN-CjHjBrl’CHg. B. Beim ^Nitrieren von 5-Brom- 2- jod- toluol (Wboblewski, A. 168, 
166). — l^men. 

2-Brom-4-jod-x-nitro-l-methyl-benaol, 2-Brom-4-jod-x-nitro-toluol C7H502NBrI 
= OjN'CeHjBrI'CHa. B, Durch EingieOen von 2-Brom-4-jod-toluol in eiskalte rauchende 
8alpeters&ure (Hibtz, B, 29, 1406). — Hellg Jbe Nadeln (aus Alkohol). T: 92®. 

8-Brom-4-jod-x-nitro-l-methyl-benzol, 3-Brom-4-jod-x-nitro -toluol C.HgOjNBrI 
= OaN-CeHaBrl'CHj. B, Beim Nitrieren von 3-Brom-4-jod-toluol (Wboblewski, A. 188, 
160). ~ Nadeln (aus Alkohol). F; 118®. 

3.6- Dlbrom-4-Jod-2-nitro-l-methyl -benzol, 3.6-Dibrom-4-jod-2-nitro-toluol 
CTH^OaNBrjI = OaN-CeHBralCHa. B, Beim Nitrieren von 3.5-Dibrom-4-jod-toluol 
(Wboblewski, A. 192, 210). — Nadeln (aus Essigsaure). F; 69®. Mit Wasserdkmpfen 
fliichtig. 

4.x-l>ijod-x-xiitro-l-methyl-beiizol, 4.x-Dijod-x-nitro-toluol C7H5O2NI2 = OgN • 
CeHala'CHs. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,51) auf 
p-Jod-toluol (Revebdin, Kaceb, B. 30, 3001). — Citronengelbc Prismen (aus Ligroin). 
F: 112®. 

8.6- Dibrom-4.6-dji3od-2-nitro-l-methyl-benzol, 3.6-Dibrom-4.0-dijod-2-nitro- 
toluol CiHaOgNBrala == OaN'CgBrjTg-CHa. B, Aus 3.5-Dibrom-2.4*dijod-toluol mit rau- 
chender Salpeterskure (Wboblewski, A, 192, 212). — Tafeln (aus Alkohol). F: 129®. 


4-NltroBO-2-nitro-l-methyl-benzol, 4-Nitroso-2-nitro-toluol C 7 He 03 N 2 “ OgN* 
CeH8(CHj)-NO. B. Bei der Oxydation des 2-Nitro-4-hydroxylaniino-toluol8 mit Jod oder 
mit Eisenchlorid in Gegenwart von essigsaurem Natrium (Brand, ZOlleb, B. 40, 3333). 

— WeiBe Nftdelchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 87® zu eiiier griinen Fliissigkeit. 

0-Nitro8O-2-nltro-l-metbyl-benzol, 0-Nitro8O-2-nitro-toluol C 7 H 6 O 3 N 2 = OgN • 
CeH8(CH8)*NO. B. Man gibt eine heiBe alkoh. Losung von 6-Nitro-2-hydroxylaminO‘toluol 
zu einer eiskalten w&Br. Ldsung von Eisenchlorid und Natriumacetat (B., Z., B, 40, 3331). 

— WeiBe Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 117® zu einer sniaragdgriinen Fliissigkeit. 

4-Nitro80-3-nitro-l-met]iyl-beiizol, 4-Nitroso-3-nitro-toluol •C-HgOgNa = ^2 ^ * 
CLHs(CH 8 )* no. B, Durch Oxydation von 3-Nitro-4-amino- toluol mit Sulfomonopersaure 
(Bambeboeb, HObksb, B. 36, 3821). — Schwachgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 145— 145,5® 
(korr.). Leioht Ibslich in heiBem Benzol, heiBem Aceton, heiBem Chloroform, ziemlich in 
heiBem Alkohol, heiBem Ligroin, schwer in Ather. 

„Dinitro8onitrotoluole*‘ C7H5O4N3 s. Syst. No. 671 a. 


2.8-Dinitro-l-methyl-benzol, 2.3-Dinitro-toluol CjHgOgNa — (OgNlaCgHa CHa. B. 
Aus Toluol mit rauchender Salpeters&ure, neben dem Hauptprodi^t 2.4-Dinitro-toluol (Limp- 
RioKT, B. 18, 1402; vgl. StXdel, Kolb, A. 259, 216; Noeltino, StOoklin, B. 24, 564). 
Bei 6-stdg. Erhitzen von 2.3- Dinitro-4- methyl- benzoes&ure mit 5®/oiger SalzaHure auf 265® 
(RoLiA^, B. 22, 2681). Bei der Nitrierung von m*Nitro- toluol, ne^n viel 3.4- und wenig 
2.5-Dinitro-toluol (Sibks, B, 27, 211). Aus 3-NitrO‘2-amino- toluol durch Austausch der 
Amino- gogen die Nitrogruppe naoh dem SANDMBYEBschen Verfahren (Grell, B, 28, 2565). 
— Nadw (aus Petrol&ther). F: 63® (R.). Erstarrungapunkt; 69,3® (korr.); 1,2625 

(S.). — Gibt beim Erhitzen mit Salpetersaure 2.3-Dinitro-benzoesaure (G.; S.). Liefert bei 
der Reduktion mit Sohwefelammon 2-Nitro-3<amino-toluol (L.; vgl. Sta., K.; Noe., Sto.). 

Rd-Dlnitro-l-methyl-benaol. 2.4.ninltPo-toluol C7He04Na = (OjNlaCeHa • CH3. B, 
Beim Behandeln von Toluol mit rauchender Salpeterskure (Deville, A. 44, 307; Beilstein, 
KuHLBEBa, A, 155, 13). Bei der Nitiierung von o-Nitro-toluol (Rosenstiehl, A, ck. [4] 
27, 470) Oder von p-Nitro-tolu6i (Ro., A, eh, [4] 27, 647). .Aus 4.6-Dinitro-2-amino- toluol 
duroh Diazotieren und £!rwftrmen der Diazoniumsulfatlosung mit Alkohol (Holleman, 
Bobsbkbn, B. 16, 427). l^gleiohen aus 4.6-l>initro-3-amino-toluol durch Entamidierung 

22 * 
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( Jaokson, B, S2, 1232). Beim Kochen von 2.4-Diiiinino-tQluol mit Natriumsuperoxyd-LSsung 
(OJ Fisohxb, Trost, B, 26, 3085). 

Bars^, Zu 100 Tin. p-Nitro-toluol l&Bt man eine Miachung von 75 Tin. Salpeters&ure 
(91— 92Voig) Schwefelsfture (95— 96®/oig) unter Riihren einflieUen, indem man 

die Temp, zwisohen 60—65® h&lt; dann erw&rmt man noch Vf Stunde auf 80 — 85® (Haexjsseb< 
MANN, Z. Ang. 4, 661). — Zu 400 g Toluol iSBt man bei 60® im Laufe von 4 Stunden ein Ge- 
misoh von 700 g konz. Schwefels&ure und 450 g Salpeters&ure (voi^ 44,1® B6) zu^eBen; man 
schiittelt dann noch V* Stunde, trennt daa Nitrotoluol von der S&ure und fiigt im Laufe von 
ca. 3 Stunden ein Gemisoh von 1350 g konz. Schwefels&ure und 450 g Salpeters&ure (ca. 
46,8® B6) hinzu, wobei die Temp. 115® erreichen kann. SchlieBlich erw&rmt man noch unter 
Schiitteln 1 Stimde auf kochenaem Wasserbade, l&flt die Skure ab und gieBt das Beaktions- 
produkt in kochendes Wasser (Kayser, Zeitachr, /. Farb,- u. TexHlchemie 2, 32). — Bar si. 
im gro^n: I^yssr, Zeitschr. /. Farb- n. Textilchemie 2, 18. 

Nadeln (aue Schwefelkohlenstoff) (Beilstein, I^uhlbsro, A, 166, 13). Monoklin 
priamatisch (Bobewio, J, 1879, 395; Qroth, Ch, Kr, 4, 363). F: 71® (Deville, 44, 307), 
70,5® (Bei., Ku., .4. 166, 13), 69,21® (Mills, J. 1882, 104); Eratarrungspunkt: 70,1® (korr.); 

1,2860 (SiRKS, M. 27, 214); 1,3208 (R. Schiff,.^. 228, 264). - Schwer losUch 

in kaltem Alkohol und kaltem Ather, leicht in Benzol (Bei., Ku., A. 166, 13). 100 Tie. CS^ 
Idsen l^i 17® 2,190 Tie. (Bei., Ku., A, 166, 26). Oolorimetrische Untereuchung des 2.4- 
IHnitro-toluols in verschi^enen Mitteln: Hantzsch, Staioer, B. 41, 1206. Schraelzkurve 
der Gemiache von 2.4- Dinitro- toluol und Naphthah'n: Kremann, Rodinis, M. 27, 170. Mole- 
kularo Schmelzpunktsdepreaaion von 2.4-l)initro-toluol: 89 (Auwers, Ph» Ch, 80, 310). 

Exploaionafghigkeit: Will, Ch. I. 26, 130. 2.4-Dinitro-toluol wird von rauchender 
Salpeters&ure zu 2.4-Dinitro-benzoe8&ure oxydiert (Tiemann, Judson, B.-S, 223), deegl. 
von Permanganat (Habussermann, Z. Ang. 4, 661 Anm.; Sirks, E. 27, 216), deagl. von CrOs 
in konz. Schwefeli^ure (Curtius, Bollenrach, J. pr. [2] 76, 287). 2.4-l>initro-toluol ver- 
bindet aich nicht mit OrO|CL (v. Ricnter, B. 19, 1062). Auch bed der elektrolytiachen Oxy- 
datibn von 2.4-Dinitro-toluol entateht 2.4-Dinitrd-benzoea&ure (Sachs, Kempf, B. 86, 2711). 
2;4-Dinitro-toluol liefert bei der Behandlung mit Jod und methylalkoholiacher Kalilauge 
2.4.2^4'-Tetranitro-8tilben (Green, Baddiley, 8oc. 98, 1725). Die Reduktion dea 2.4-Di- 
nitro-toluols mit Eiaeii und Fsaigs&iure gibt 2.4-Diamino-toluol (A. W. Hofmann, J. 1861, 
512). Die partielle Reduktion mit Fisen und Salza&ure, Schwefel^ure oder Esaigs&ure liefert 
ein Gemisch von 4-Nitro-2-amino-toluol und 2-Nitro-4-amino- toluol (WOlfing, D. R. P. 
67018; Frdl. 8, 47). 2.4-Dinitro-toluol l&Bt sich mit der berechneten Menge Zinnchlorur 
in alkoh. Salzs&ure zu 4-Nitro-2-ammo-toluol reduzieren (ANSCHfirz, Heusler, B. 19, 2161). 
Dber das Auftreten von Azoxyverbindun^n unt4r den Produkten der Reduktion mit Zinn- 
chloriir in alkcdi. salzaaurer Lbsung vgL I^Orsgheim, Simon, Soe. 98, 1477. Die elektro- 
lytiBche Reduktion des 2.4-Dinltro-toluola in konz. Schwefels&ure liefert 3-Oi^-4.6-diamino- 
t(duol(GATTERMANif, B. 26, 1844; Bayer & Co., D. R. P. 75260; Frdl. 8, 54). ]^i der elektro- 
lytiaohen Reduktion in alkohoHsch-aalzaaurer L^ung bei Gegenwart von CuCl, erh&lt man in 
der Hauptaache 2-Nitro-4-amino-toluol (Brand, ZOller, B. 40, 3330). Bei der elektrolyti- 
aohen Rwuktion in alkoholiach-achwefelMurer Lbsung in (^genwart von Vanadinverbindungen 
entateht haupts&ohlich 2-Nitro-4-amino-toluol, daneMn 2.4-Diamino-toluol und 3.3^-Dinitro- 
4.4^-dimethyl-azoxybenzol (Hofer, Jakob, B. 4l, 3192). Bei der elektrolytiachen Reduktion 
in Bohwaoh eaaigaaurer Lbaung in Gegenwart von Natriunoacetat bildet aich 2-Nitro-4-hydroxyl- 
amino-toluol (Brand, ZO&er, B. 40, 3333). 24-Dinitro-toluol gibt bei der Reduktion mit 
Natriumhydr^ulfid in Alkohol + Easigeater haupta&ohlich 2-Nitro-4-amine- toluol (Brand, 
J, pr, [2] 74, 470). Bei der Reduktion mit Sohwefelammon in der K&lte entateht nur 2-Nitro- 
4-amino-tolud (Beilstein, Kuhlbero, A. 166, 14), w&hr^d in der Hitze daneben noch 
4-Nitro-2-amino-toluol entateht (Limfrioht, B. 18, 1^1). Bei der elektrolytiachen Reduktion 
von 2.4-Dinitro-toluol in sodaalkaliacher Lbaung bei G^nwart von Natriumacetat entateht 
S.3^-Dmitro-4.4^-dimethyl-azoxybenzol (Brand, ZOller, B. 40, 3^). L&ngerea Erhitzen 
von 2,4-Dinitro-toluol mit einem Gemiach von rauchender ScWefe^ure und rauchender 
Salpeters&ure gibt 2.4.6-Trinitro-toluol (Tiemann, B. 8, 217); Geachwindigkeit der Nitrie- 
rong in 95yoig^ Sohwefela&ure: Martinsen, Ph. Ch. 60, 414. — 2.4-Dinitro-toluol gibt mit 
Aof^on und etwaa Kalilauge eine blaue F&rbung, die duroh Eaaiga&ure in violettiot ubergebt 
( Janovsky, B. 24, 972h Kondenaiert aich mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Piperidin 
zu 2.4-J)initro-8tilben (I^ele, ESoalss, B. 84^ 2842; Bayer k Co., D. B. P. 124&1; C. 
loom, 1029). Kondenaiert aich mit Naphthoohinon^l.2)-BuHona&ura>(4) bei Gegenwart 

von 2 MoL-Gew. Atzalkali zu der Verbindung ^ CtH8(NO,),]C^^ (Syst. No. 756) 

(SiAOHS, Berthold, Zaar, G. 1907 1, 1131). Liefert mit p-Nitrdao-dimethylanilinen in alkoh. 
Lbsung bei Gegenwart von alkal. Mitteln das p-Dimeuiylanuno-anil dea ^4-Dinitro-benz- 
ildehyda ( Sachs, Kempf, 86,. 1226). Liefert miit 4rNitroao-3.5^dimethyl-pyrazol das 3.5-Di- 



Syst. No. 466.] 


DINITROTOLUOLE. 


341 


M V . • 1 , cai,c CN:CHC,H,(NO,), 

methyI-4-[2.4-diiu(ro-benzal-amuio]-pyrazol •; analog vor- 

iSi * NH — C’CHj 

Iftuft die Beaktion mit 4-Nitroso-3-methyl-5-pbenyl>pyrazol (Sachs, Alslebbn, B. 40, 668). 

Verwendung von 2.4-Dmitro-toluol zur Darstellung brauner bis gelber Schwefelfarbstoffe: 
Ges. f. ohem. Ind., D. R. P. 120176; C. 1901 1, 1130; Baykb & Co., D. R. P. 201836, 201836; 
C, 1B08 II, 1142. 2.4-Dinitro-toluol wird technisoh haupts&chlich zur Fabrikation von 2.4.6- 
Trinitro-toluol und 2.4-Diamino-toluol verwendet. 

2.6-Dinitro-l-methyl-benzol, 2.5-Dimta*o-toluol C7H604Na = (OaN) 2 CeH 3 -CH 3 . B. 
Aus m-Nitro-toluol bei der Nitrierung, neben dem als Hauptprodukt entstehenden 3.4>Dmtro- 
toluol und neben 2,3-Dinitro-toluol (Sibks, R, 27, 211). Aus ,,2.5-Dmitroso-toluor" (s. bei 
Toluchinondioxim, Syst. No. 671a) mit kalter rauohender Salpeters&ure (Nibtzki, Guitbr- 
MAN, B. 21, 433). Aus Toluchinondioxim durch Einw. von N2O4 in ather. Losung (Olivbri- 
Tortorici, G, so I, 534) oder durch Behandlung mit rauchender Salpeters&ure (N., Gui.). 
Bei 6-8tdg. Erhitzen von 1 TL 2.6- Dinitro-4» methyl- benzoes&ure mit 3 Tin. 6®/oig®r Salz- 
s&ure auf 250^ (Ro2a]&ski, B. 22, 2679). Aus 6-Nitro-2-amino- toluol durch Austausch von 
NHj gegen NOj nach der SANDMEYERschen Reaktion (Grell, B, 28, 2565). — Nadeln (aus 
Alkohol); derbe keilformige Krystalle (aus Petrol&ther oder Benzol). F: 52,5® (R.; Gr.), 
48® (N., Gui.; O.-T.). Erstarrungspunkt: 60,2® (korr.); 1,2820 (Si.). Sehr leicht los- 
lich in Alkohol, CS2 und Benzol (R.). -- Gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure 2.6-Dinitro- 
benzoesaure (Gr.; Si.). 

2.6- Dinitro-l-methyl -benzol, 2.6-Dinitro-toluol C7H4O4N2 == (02N)2CeHj‘CH3. B, 

In geringer Menge bei der Nitrierung des Toluols, neben 2.4-Dinitro-toluol und anderen 
Nitrierunpprodukten (Cun^rth, A, 172, 222; Bernthsbn, B. IS, 3016; Claus, Becker, 
R. 10, 1698; Haeussermank, Grell, R. 27, 2210; Lbpsius, Ch,Z,20, 839). — Darat. Man 
diazotiert 2.6-I)imtro-4-amino-toluoL in eiskalter Schwefels&urelosung und schiittet das 
Produkt rasch in kochenden Alkohol (Holleman, Boesekek, R. 16, 427; vgl. StXdel, A, 
217, 206). - Nadeln (aus Alkohol). F; 66® (Ho., Bob.), 66,2® (Le.), 60-61® (St.), 69® (Pat- 
terson, 80 c. 98, 1866). Erstarrungspunkt: 66,2® (korr.); 1,2833 (SiRKS, R. 27, 214). 

Ziemlich loslich in Alkohol (St.). iSjhmelzkurve der Gemische yon 2.6-Dmitro- toluol mit 
Naphthalin: Krbmann, Rodinis, if. 27, 170, mit Anilin: Kr., R., if. 27, 176. — 2.6-Dinitro- 
toluol gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure 2.6-DinitrQ-benzoe8aure (Michael, Obchslin, 
R. 42, 330; Cohen, Ajimes, 80 c, 89, 1480), des^l. bei der Oxydation mit Permanganat(HAEU., 
Z. Ar^, 4, 661 Anin.; SiRKS, R. 27, 217). Bel der Einw. von Natriumhydrosulfid in einem 
Gemisch von Alkohol und f^sigeSter erfolgt Reduktion zu 6-Nitro-2-amino-toluol (Brand, 
J, pr. [2] 74, 469), Durch Reduktion von 2.6-Dinitro-toluol mit Schwefelwasserstoff in 
alkoh, Ammoniak und Behandlung des Reaktionsproduktes mit siedender Salzsaure wurden 
6-Nitro-2-amino- toluol und 2-NitTo-3-oxy-6-amino-toluol erhalten (Co., Marshall, 80 c, 86, 
627). 2.6-DiDitro-toluol liefert bei der ^ektrolytischen Reduktion in alkal. Losung 3.3 '-Di- 
nitro-2.2^-dimethyl-azoxybenzol, in schwach essigsaurer Losung bei Gegenwart von Natrium- 
acetat 6-Nitro-2-hydroxylamino-toluol, in salzsaurer Losung bei Gegenwart von CuClj 6-Nitro- 
2-amino- toluol (Bhind, ZOller, R. 40, 3324). Bei der elektrolytischen Reduktion in alko- 
holisch-Bchwefelsaurer Losung in Gegenwart von Vanadinverbindungen wurde hauptsach- 
lich 6-Nitro-2-amino-toluol, daneben 3.3'-Dinitro-2.2'-dimethyl-azoxybenzol und 2.6-Diamino- 
toluol erhalten (Hofer, Jakob, R. 41, 3196). Beim Behandeln von 2.6-Dinitro-toluol mit 
Hydroxylamin und KOH in Alkohol entsteht in geringer Menge 2.6-Dinitro-3-amino-toluol 
(Meisenheimer, Patzio, R. 89, 2640). 2.6-Dinitro-t<3uol gibt mit Aceton und Kalilauge 
keine Far bung (Lb.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Pyridin 
bei ca. 130® zu 2.6-Dinitro-stilben (Pfeiffer, Monath, R. 89, 1306). 

8.4-Dinitro-l-methyl-benBol, 8.4-Diiiltiro-toluol C7H404Na — (O^NlgCgHj CHa. R. 
Aus m-Nitro-toluol durch Nitrierung (Bbilstein, Kuhlbero, A, 165, 26), neben 2.3- und 2.5- 
Dinitro-toluol (Snots, R. 27, 209; vgL Haeussermann, Grell, R. 27, 2209). Aus 3-Nitro- 
4-amino-toluol durch Austausch von NH« gegen NO, nach der SANDMEYERschen Reaktion 
(H., G.). ~ Nadeln (aus CS,). F: 61® (H., G.), 60® (B., K.). Erstarrungspunkt: 58,3® (korr.); 
Di“ ; 1.2694 (S.). 100 Tie. CS, von 17® losen 2,188 Tie. (B., K.). Schmdzpunkte der Gemische 
von 3.4-Dinitro-toluol mit Naphthalin: Krbmann, Rodinis, 3f. 27, 172, mit Anilin: Kr., 
R., M. 27, 178. — Gibt bei der Oxydation 3.4-Dinitro-benzoe8aure (S.; H., G.). 

8.6- Diiiitro-l-methyl-benBol, 8.6-Dinitro-toiuol C7H4O4N, = (0,N)oC4H,*CH3. R. 
Aus 3.5-Dinitro-4-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung des DiazoniumsalEes 
mit kochendem Alkohol (StXdel, A. 217, 190; NbviLb, Winthbr, R. 16, 2986; vgl. Hubnbr, 
A. 222, 74). Aus 3.6-Dinitro-4-aimno-toluol in heiBem absol. Alkohol mit Nitrosylsulfat 
(Homo, 20, 2418). Aus 3,6-Dinitro-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
des HHazoniumnitrats mit siedendem Alkohol (St., A. 217, 197). — DwraU Man suspendiert 
1 Tl. 3«6rDinitix>-4-amino- toluol in 20 VoL Alkohol und 6 VoL konz. Schwefelsaure, erwarmt 
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auf dem Wasserbade und tragt Tie. gepulvOTtes NaN02 ©in (Cohen, Mo Candlish, 8oc, 
37, 1271; vgL «mKS, R, 27, 214). — Nadeln (aus Eiseefiiff) (Hu.). K^stallisiert aus Benzol 
mit 1 Mol. Bei .uol, das an der Liift entweicht (St.). Monoklin pmmatisch (Babnee, J . 1882, 
368; vgl. Oroth, Ch. Kr, 4 , 364). F; 92—93® (St.), 92,4® (N., W.). Erstarrungsjpunkt: 92,6® 
(korr.) (Si.). Leicht fliichtig mit WasserdSmpfen (Hu.). Unzersetzt sublunierbar (St.). 

1,2772 (Si.). Schwer loslich in Wasser und Ligroin, ziemlich leicht in kaltem Alkohol 
und CSg, leicht in der W&rme, in kaltem Chloroform, Ather und Benzol (St.). — Schmelz- 
kurve der Gemische von 3.5-DinitrO”toluol mit Naphthalin: Kbemann, Rodinis, M, 27, 
174, mit Anilin: Kb., R., M. 27, 177. — Gibt bei der Oxydation mit Dichromatmischung 3.5- 
Dinitro-benzoesfture (St.). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure entsteht 3.6-Diamino- 
toluol (St.). Alkoholisches Schwefelammon reduziert zu 6-Nitro-3-amino-toluol (St.). 3.6- 
Dinitro- toluol liefert mit NagSg in Alkohol 6-Nitro-3-amino-toluol und wenig der ent- 
sprechenden Azoxy verbindung (Blanksma, R. 28, 112). 

2.11-Dinitro-l-methyl-benzol, o.w-Dinitro-toluol, [o-H’itro -phenyl] -nitromethan 
(:'7He04N2 = 02N CeH4-CH2* NOg. B. Bei S-stdg. Erhitzen der ather. Losung von 1 Mol.- 
Gew. o-Nitro-benzyljodid mit 1 Mol.-Gew. AgNOg (Holleman, R, 16, 367). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 72® (Ho.). Absorptionsspektrum in Ultraviolett: Hbdlby, B, 41, 1201. — Gibt 
beim Erhitzen mit mafiig konz. Schwefelsaure auf 126—130® o-Nitro-benzhydroxamsaure 
und o-Nitro-benzoesaure (Bambbkgbb, Rust, B. 86, 63). 

aoi-2.P-Dinitro-l-methyl-benzol, [o-l^itro-phenyll-iBonitromethan C7He04N2 = 
/ X. — — . ZuT Konstitution der Salze vgl. 

CH:NOjH / \=CH NOj Hantzsch, B. 40, 1638. — B. Das 

<" ® ^ * Kaliumsalz wird erhalten, wenn man 

^ NO.2H die ather. Losung von [o-Nitro-phenyl]- 

nitromethan mit der berechneten Menge konz. Kalilauge durchschiittelt und Alkohol hinzu- 
fii^, bis bei weiterem Schutteln die Fliissigkeiten homogen werden; das Kaliumsalz scheidet 
sich dann krystallinisch aus (H., B. 40 , 1664). — Ammoniumsalz. Gelb. — Lithiumsalz. 
Gelb. — Natriumsalz. Rote Tafeln. — KC7H5 O4N2 -f 2 HjO. Rote Nadeln. Verliert 
bei 100® IH^, zersetzt sich bei 130®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. — Silbersalz. 
Gelb. — Mercurosalz. Olivgriin. — Bleisalz. Gelb. 

8.1^-Dinitro-l-inethyl-ben2ol, m.fii-Dinitro-toluol, [m-Nitro -phenyl] -nitromethan 
C7H40^2 OgN C^HA'CHg* NOg. B, Beim Eintragen von Phenylnitromothan in Salpeter- 
sHure (D: 1,6) unterhalb 10® (Lobby de Bruyn, R. 14, 123). Aus m-Nitro-benzylchlorid und 
AgNOa (Hantzsch, B. 40, 1555). — Krystalle (aus Eisessig). F: 94® (L. de B.). Absorptions- 
s{^trum im Ultraviolett: Hbdlby, B, 41, 1231. Leicht loslich in Alkalien (L. de B.). Elek- 
trische Leitfahigkeit: Ley, Hantzsch, B. 39, 3159. — Spaltet in waBr. Losung sehr langsam, 
in saurer Losung schon in wenigen Minuten meBbare Mengen salpetriger Sfture ab (L., Ha.). 
Gibt bei der Oxydation mit IOfn04 m-Nitro-benzoesaure (L. de B.). 

aoi-d.U-Dinitro-1-methyl-benzol, [m-Nitro-phenyl]-isonitromethan C7H404Nj,. 
Zur Konstitution der Salze vgl. Hantzsch, B. 40, 1538, 1555. — NH4C7H5O4N2 -f- HgO. 
Gelbe Nadeln. Verliert an der Luft alles NHg (L. de B., R. 14, 126). — NaC7H504Na. 
Rote Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser (L. de B.). — KC7 H5O4 Ng. Rote 
Nadeln (L. de B.). — Mercurisalz. WeiB (Ha., B, 40, 1538, 1555). 

4.1^-Dinitro-l-methyl-benzol, p.o>-Dinitro-toluol, [p-Witro-phenyl] -nitromethan 
C7H404Na = 02N C5H4-CH2‘N02. B. Aus p-Nitro-benzyljodid, gelost in Ather, beim Kochen 
mit AgNOjj (Holleman, R, 16, 366). — Darat, Man laBt p-Nitro-benzyljodid und AgNOg 
mit einem bei ca. 50® siedendem Gemisch von Benzol und Ather 12 Stdn. stehen und kocht 
dann 2 Stdn. (Hantzsch, Veit, B, 82, 621); man schiittelt die atherisch-benzohsche Ldsung 
mit Natronlauge aus und fftUt aus der alkal. Losung rasch und unter Kifhlung duroh verf 
Saure das [p-Nitro-phenylJ-isonitromethan aus, das beim Stehen, rascher beim Erhitzen oder 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol in das echte [p-Nitro-phenyl] -nitromethan iibergeht 
(Ha., V.; vgl. Ho.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 91® (Ha., V.), 90® (Ho.). Absoiptions- 
sp^trum im Ultraviolett: Hbdlby, B, 41, 1200. — Reagiert nicht mit PClg (Ha., V.). Gibt 
keine Farbreaktion mit FeClg (Ha., V.), Gibt beim ^hitzen mit mftBig konz. Sohwefel- 
saure p-Nitro-benzoesfture und etwas p-Nitro-benzhydroxamsaure neben viel Hydroxyl- 
amin (Bambeboeb, ROst, B, 86, 62). Reagiert nicht mit Phenylisooyanat (Ha., V.). 

aci-4.U-Dinltro-l-methyl-ben»ol, [p-Nitro-phenyl] -isonitromethan C 7 H 4 O 4 N, = 

O2N* ^> CH:NOaH oderHOaN:<^ ^:CH*N0a (vgL Hantzsch, B. 40, 1538). — 

Darat. s. bei [p-Nitro-phenyl] -nitromethan.^^ GelblichweiB. Zeigt den Sohmehspunkt 91® des 
yhten [p-Nitro-phenyl] -nitromethans (Hantzsch, Veit, B. 82, 622), In Wasser schwer, aber 
dock leichter loslich als das echte [p-Nitro-phenyl] -nitromethan (H., V.). Geht beim Auf- 
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bewahren* boim Schmelzen und duroh Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform — 
am schnellsten durch Wasser, am langsamsten durch Chloroform — in die echte Nitroverbin- 
dung uber (H., V.). Beim Erhitzen mit Alkaldauge wird Nitrit abgespalten (H., V.). Beagiert 
rait PCls und mit Phenylisocyanat; gibt Parbreaktion mit FeCls (H., V.). 


CgH^NO 

I o( > 

CH=- N OMc 


II. 


CeH^iNOMe 

II / 

II • 

CH NO 


Salze von Isoformen des [p-Nitro-phenylJ-nitromethans. Bekannt sind gelbe, 
rote, griine und violette Salze (Chromosalze). Nach Hantzsch {B. 40, 1538) sind diese 
Chromosalze aus den unbekannten Leukosalzen 02N C 6 H 4 CH:N02Me und Me02N:CeH4: 
CH-NOp durch Isomerisation entstanden, wobei die 
ecfate Nitrogruppe mit der IsonitroOTuppe in B^iehung 
getreten ist. Dies wird fiir die gelben und roten Salze I. 
durch die Formel I (nebenstehend), fiir die griinen 
und violetten Salze durch Formel II angedeutet. 

Ammoniumsalze. a) Gelbes Salz. Dunkelbraune Nadeln (aus Wasser). F: 136®. 
Die wftBr. Losung ist rein gelb; sie wird beim Erhitzen rot, Erkalten wiedor gelb. Kiihlt 
man die gelbe L&ung auf —14® ab, so friert das griine Sj’Jz aus. b) Griines Salz. Geht beim 
Umkrystallisieren aus Wasser in das gelbe Salz ub< < Ka., Veit, B, 32, 622; Ha., B, 40, 
1552). — LiC 7 H 50 .N 2 -f 3 H^O. Gelbe Blattchen. AuBerst loslich in Wasser und Alkohol 
(Ha., jS. 40, 1547). - Natriumsalze. a) Rotes Salz. NaC 7 H 504 N 2 -j- 3 H 20 . Rote prisma- 
tische Nadeln. Verliert gegen 130® das Krystallwasser (Ha., V., B. 32, 622; Ha., B, 40, 
1548). b) Griihes Salz: Ha., B, 40, 1548. c) Gelbes Salz NaC 7 H 504 N 2 -f 3 H 20 . Verliert 
bei 100® 2®/4 MoL HjO, indem es in rotes Salz iibergeht, bei ca. 130® den Rest des Was- 
sers (Ha., B. 40, 1548). — Kaliumsalze. a) Gelbes Salz KC 7 H 6 O 4 N 2 + 2 HgO. Blattchen 
(aus Wasser). Schniilzt rasch erhitzt bei 160®. Verliert bei 100® unter tTbergang in rotes 
Salz 1 V 2 ~^V 4 Mol. Wasser, bei 130® unter Violettfarbung den Rest des Wassers. Zersetzt 
sich oberhalb 130® (Ha., B. 40, 1549). b) Rotes Salz: Ha., B. 40, 1549. Holleman (B. 
15, 366) erhielt cin rotes Salz mit 2 H 2 O. c) Grunes Salz KC 7 H 6 O 4 N 2 + 2 H 2 O (H., B. 40, 
1550). d) Violettes Salz. Wasserfrei. Absorbiert an der Luft 2 Mol. Wasser und geht in 
das griine Salz iiber (Ha., B. 40, 1549). Beim Behandeln des in Benzol verteilten wasser- 
freien Kaliumsalzes mit Benzoylchlorid entsteht Benzoyl-p-nitrobenzhydroxamsaure (Ho., 
1^.16,363). — Rubidiumsalze. a) Gelbes Salz RbC 7 H 504 N 2 -f 2 HgO. Bl&ttchen. Geht 
bei 100® in das violette Salz iiber (Ha., B. 40, 1551). b) Violettes Salz. Wasserfrei. Nimmt 
an der Luft 2 Mol. Wasser auf und geht in die griine Modifikation iiber (Ha.), c) Grunes Salz 
(Ha.). — Caesiumsalze. a) Gelbes Salz C 3 (^H 504 N.-j- BHgO. Goldgelbe Blattchen. Ver- 
liert bei 50® oin Mol. Wasser und wird rot, bei 100® aas zweite Mol. und wird violett (Ha., 
B. 40, 1551). b) Rotes Salz (y 8 C 7 H 504 N 3 -f HjO. Nimmt unter 0® ein zweites Mol. Wasser 
auf und wird gelb (Ha.), c) Violettes Salz C 8 C 7 H 5 O 4 N 2 . Nimmt bei Zimmertemperatur an 
der Luft ein Mol. Wasser auf und wird rot. Unterhalb — 10® geht das violette Salz an feuchter 
Luft in ein unbestandiges grunes Salz iiber, das sich bei 0® sofort in das gelbe Salz verwandelt 
(Ha.). — AgC 7 H 604 liQ. Roter gelatinoser Niederschlag, der im Exsiccator bei LichtabschluB 
violett wird (Ha., B, 40, 1553). — Ba(C 7 H 504 Na )2 -f 2 H 2 O. Braune Nadeln (aus Wasser), 
in feiner Verteilung gelb. Verliert bei 120® IV 4 Mol. Wasser und wird rot (Ha., B, 40, 1553). 


iM^-Dinitro-l-methyl -benzol, <i>.a>-Dinitro-toluol, Phenyldinitromethan C 7 H 4 O 4 N 2 
- C 4 H 5 *CH(N 02 )a. Dber Auffassung als Nitrat der Benzhydroximsaure CeH 6 C(0- NO 2 ): 
N-OH vgl. PoNzio, G, 8611, 289. — R. Bei Einw. von 1 Mol.-Gew. N 2 O 4 auf 1 Mol.- 
Gew. Benzaldoxim in ather. Losung, neben Benzaldehyd, Benzaldoximperoxyd CgHg-CH: 

n jj . Q . Q jj 

N • 0 • O * N : CH • CeHj ( Syst. No. 631) und Diphenylfuroxan * * q O* No. 4629). 

Bei Einw. von 2 Mol.-Gew. Na 04 auf 1 Mol-Gew. Benzaldoxim, neben Benzaldehyd allein 
(P., R. A. L. [5] 16 II, 120; J. pr. [2] 78, 494; G. 80 II, 288). Aus dem Monoxim des Acetyl- 
benzoyls C 4 H 5 *C(:N 0H) C0 CH 8 mittels NjO. (P., G. 81 1, 262 Anm.; II, 133). Aus dem 
Monoxim des Benzoylcarbiiiols CeHg-CCrN-OHj-CHa-OH in ather. Losung durch N 2 O 4 
(P., G. 80 I, 326). Aus Phenyldibromnitromethan durch Behandlung mit KNOg in alkalisch- 
alkoholischer Losung (P., G, M II, 418). — WeiBe Prismen (aus Petrmather). F: 79®; fliichtig 
mit Wasserdampf; leicht loslich in den iibliohen organischen Solvenzien, auBer in Petrolather, 
ziemlioh leicht in heiBem Wasser (P., G, 81 II, 135). Die Losungen in nicht ionisieread wir- 
kenden Medien (Benzol, Chloroform, Ather) sind farblos, die in Alkohol und Wasser sind, 
besonders in der Wftrme gelb (Hantzsch, B , 40, 1542). Absorptionsspektrum im Ultra- 
violett; Hedley, B , 41, 1198. Leitf4hi^eit in Pyridinlosung: Ha., Caldwell, Ph. Ch. 
81, 220. Loslich in Alkalilauge mit gelber Farbe (P., G, 81 II, 135). — Liefert beim Erhitzen 
auf 130® Benzaldehyd (P., G. 81 II, 136). Auch bei Einw. von Zinkstaub und Eisessig ent- 
steht Benzaldehyd (P., G. 81 II, 137), Gibt mit Aluminiumamalgam in Ather Ammoniak 
und Benzylamin (P., J. pr. [2] 65, 200)5 Besttndig gegen verdiinnte Sfturen; gibt, mit konz. 
Schwefels&ure erw&rmt, B^nzoesS^ure (P., G. 81 if, 135, 136). 
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Salse von laoformen des Phenyldlnitrometbans. Hamtzsoh (B. 40, 1536) 
untenoheidet: 


a) Leokoealze C,H, C(NO,): NO OMe, 

, ON-0 

b) Chromoealze „ „ i ' „ ^ ,, odor 

C,Hj-C-NOOMe 


0N\ O 

I O I Oder 

C,H,C=^NOMe 


N 


C.H. 


C-^NOMe 


Die Leukoealze wurden noch nioht ^anz rein (farblos) erhalton, am besten durch Zusammen- 
reiben der gepulverten Substanz mit konz. Alkalilauge. Sie fftrben sich unter der Mutter- 
lau^e leioht ^eib, i^d aber, wenn einmal isoliert^ ziemSoh bset&ndig. Die Chromosalze tr^ten 
in ^er stabuen gelben Form und in einer weniger stabilen roten Form auf ; auBerdem kommen 
beide Formen noch in labOen Zwischenzust&nden vor. ~ Natriumsalze. a) Leukosalz 
NaC7H504Nj. Schwaoh gelblich (Ha., B. 40, 1543). b) Gelbes Salz NaC7H504N,. N&delchen 
(Ha.), o) Rotes Salz ^^C7H504N2. Zinnoberrot oder metallischgriin gk^ende Blftttchen 
(Ha.). — Kaliumsalze. a) Gelbes Salz KC7Hg04N«. Gelbe Bl&ttchen. Schwer loslioh in 
Alkohol (Ponzio, O, 81 II, 137; Ha., B, 40, 15&). Liefert bei der Finw. von Benzoldiazo- 
niumacetat in Wasser bei 0® eine Verbindung Ci3Hiq04N4 fvielleicht C4H5 • C(N02)a ♦ N: N • C4H5] 
(Syst. No. 2193) (P., G, 881, 512); analog verl&mt die Reaktion mit anderen Diazoverbin- 
dungen (P., O. 89 I, 560; P., Chajibieb, S, 80*I, 627). b) Rotes Salz. Rote Bl&ttchen, die 
sich sohnell in gelbe Prismen verwand^ (P., O. 881, 512 Anm.; Ha., B, 40, 1544). ~ 
AgC7H504N2. Gelbbraune Prismen (aus siedendem Wasser) (P., G. 81 II, 137). 


6-Ohlor-2.8-dinitro-l-methyl-benzol, 6-Chlor-2.8-dinitro-toluol C7H504NaCl = 
(OaN^aCjHaCl'CHa. B. Aus 6-Clilor-2-nitro-toluol und Sa^terschwefelskure (v. Janson, 
D. R. P. 107505; C. 1900 I, 1110; P. Cohn, M, 22, 475). — WeiBe, etwas gelbstichige, rhom- 
bische (V. Lang, M. 22, 476; Z. Kr. 40, 625) Tafeln. F: 106-107® (v. J.), 106® (C.). - Bei 
der Reduktion entsteht ein Orthodiamin (C.). 


5-Ohlor-2.4-dinitro-l-metliyl-benzol, 5-Chlor-2.4-dinitro-toluol C7H5O4N2CI — 
(OaNlaCeHtCl-CHj. B. Durch Nitrieren von m-Chlor- toluol mit Salpeterschwefels&ure 
(Revebdin, CbiIpibux, B. 88, 2506). ~ Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 91®. Fliichtig 
mit Was8enl&m|tfeA> Wird von Zinn und Salzs&ure zu 5-Chlor-2.4-diamino-toluol reduziert. 


l^-Chlor*2.4-dinitro-l-metliyl-benzol, D->Chlor-2.4-dinitro-toluol, 2.4-Dinitro- 
ben^lchlorid C7H5O4N2CI = (02N)2C4H3*CH2C1. B. Aus o-Nitro-benzylchlorid oder aus 
p-Nitro-benzylchlorid mit Salpeteischwefels&ure (Kbassuski, 27, 336). — Darst, Man 
suspendiert 100 g p-Nitro-benzylchlorid in 800 g konz. Schwefelsaure, fiigt bei 10~-15® 
ein Gemisch von 85 g Salpeters&ure (D: 1,45)' und 200 g Schwefelskure hinzu, l&Bt die 
Temp, auf 20—25® steigen und jmBt, nachdem das p-Nitro-benzylchlorid verschwunden 
ist, auf Eis (FbiedlXndbb, P. Cohn, M. 28, 546; B, 86, 1266; vgl. Escales, B. 87, 
3599). — Tafeln (aus Ather). Rhombisch bipyramidal (v. Lang, M, 28, 546; vgl. Oroth^ Ch, 
Kr, 4, 437). Wirkt auf Haut und Sohleimh4ute energisch ein (F., C.). F: 34® (F., C.), 
32® (K.). Loslioh in den gebr4uchlichen Losungsmitteln, schwer loslich in Li^in, unloslich in 
Wasser (F., C.). — Wird von Zinn und Salzs&ure zu 2. 4-Diamino- toluol reduziert (K.). Liefert 
mit alkoh. Kalilauge 2.4.2^4'-Tetranitro-stilben (K.). Setzt sich mit Natriumacetat zu 2.4- 
Dinitro-benzvlacetat um (F., C.). Liefert beim Erhitzen mit j?-Naphthol, SuCIa, Salzsfture 
und etwas Alkohol das Amino- 1.2-benzo-acridin der Formel I (Baezneb, B, 87, 3082). Gibt 
beim Erhitzen mit 2.7-Dioxy-naphthalin, SnCla und Salzskure das Oxy-amino- 1.2-benzo- 
acridin der Formel 11 (B., Gueobguieff, B. 89, 2441) und das „IHamino-naphthylen-diaoridin'* 
der Formel III (B., B, 80, 2650); khnlich reagieren andere Dioxynaphthalme und 2-Oxy- 
7-acotylamino-naphthalin in Gegenwart von SnClj (B., G.; B., B. 89, 2651). 



OH 


II. 


h,n-L 




2.4-Dinitro-benzylohlorid bildet beim Erw&rmen mit Anilin [2.4-Dinitro-benzyl]-anilin (F., 
C.; Sachs, Evebding, B. 86, 1236). 


4-Chlor-2.6-dinitro-l.m6tbyl-b6nBol, 4-Chlor-2.6-dinitro-toluol C7H3O4N3CI « 
(PaN)aC4HaCl-CH8. Zur Konstitution vgL Cohen, Mo Canhlish, Boc. 87, 1265. — B. Beim 
Benandeln von 4-Chlor-2-nitro-toluol mit Salpeterschwefelsilure (H5 nig, B. 20, 2420). — 
Nad^ (aus j^ohol). F: 101®. 

4-Cblor-2.8-dinitro-l*methyl-beziBol, 4<G^lor-2.6-dixiitro«toluQl C7H504NaCl 
(02N)aC3HaCl CH3. Zur Konstitution vgL CoHEN, Mo Canblxsb, Boe. 87, 1265. — A 
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Behandeln von-^ p-Chlor-toltiol mit Salpetersaure (D: 1,47) (Goldschmidt, Honio, B. 10 , 
2439). Aus 2.6>I>initro>4-amino-toluol durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor (C., 
Mo Ca.). ~ Gelbe Nadeln (aus Ather). F; 76-77® (C., Me Ca.), W (G., H.). 

2-Ohlor-8.5-dinitro-l-methyl-benaol, 2-Clilor-d.6-dinitro-toluol C 7 H 5 O 4 N 2 CI = 
( 02 N)jC.H 2 Cl-CHa. B, Man tr&gt 1 Tl. o-Chlor-toluol unter Kiihlung in ein Gremisch 
aus 3 Tin. Salpetersaur© (D: 1,48) und 9 Tin. konz. Schwefels&ure ein und erhitzt einige 
Stunden lang auf 80® (Nietzki, Rehe, B, 26, 3005). Aus 3. 5-Dinitro-2-amino- toluol durch 
Austausch der Aminogruppe gegen Chlor (Rabaut, BL [3] 18, 634 Anm.). — Gelbe 
Nadeln. F: 45-46® (Ra.), 45® (N., Re.). Leicht loslich in Alkohol und AtLer (N., Re.). 
— Gibt bei der Reduktion mit Ziimchloriir und Salzsaure 2-Chlor>3.5>diamino- toluol (N., 
Re.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol (N., Re.). Setzt 
sich mit alkoh. Ammoniak zu 3.5*Dinitro-2-amino-toluol um (N., Re.). 

4 -Ohlor- 8 . 6 -dinitro-l-methyl-beiizol, 4-Chlor-8.6-diiiitro-toluol C 7 H 5 O 4 N 2 CI = 
(OaN) 2 CaH 2 Cl*CH 3 . B, Aus 4-Chlor-3-nitro-toluol und rauchender SalpetersiLure (Honig, 
B, 20 , 2420). — Nadeln (aus Alkohol). F: 48®. — Gibt bei der Reduktion ein bei 1 1 1 ® schmel- 
zendes m-Diamin. 

li-Chlor-lM^-dlnitro-l-methyl-benaol, cu-Chlor- 6 >.ci>-dinitro-toluol, Phenylchlor- 
dinitromethan C 7 H 5 O 4 N 2 CI = C-H 5 *CC 1 (N 02 ) 2 . Besitzt nach Ponzio (G. 881, 650) viel- 
leicht die Konstitution CeH 5 *C(lN 0 )(N 02 )- 0 ‘Cl. — B, Man fiigt eine verd. Losung von 
Phenyldinitromethankalium zu einer alkal. Losung von Chlor bei 0® (Ponzio, Charrier, 
O, 88 I, 651). — Farbloses best&ndiges 01 von angenehmem Geruch. Gibt beim Erhitzen 
mit Wasser unter Entwicklung von Stickoxyden Benzoes&ure, mit aJkoh. Kalilauge Kahum- 
benzoat, Phenyldinitromethamcalium, Kaliumnitrit und Kaliumnitrat. 


8.6 -Diohlor-2.4-diiiitro -1 -methyl-benzol, 8.6 -Diohlor-2.4-dinitro - toluol 
C 2 Ha 04 N 2 Cl 2 = ( 0 aN) 2 C 4 HCla CH 8 . B. Aus 2. 5.Dichlor- toluol durch Nitrierung mit 7 Tin. 
rauchender Salpetersaure und 3Va Tin. konz. Schwefelsaure (Cohen, Dakin, Soc, 79, 1131). 

— Kiystalle (aus Elsessig). F: 100 — 101 ° (C., D., 80 c, 70, 1131). — Die durch Reduktion 
entstehende Base gibt die Chrysoidinreaktion (C., D., Soc, 81, 1347). 

6.6-Dichlor-2.4-diiiitro-l-methyl-benzol, 5.6-Diohlor-2.4-dinitro -toluol 
C 7 H 4 O 4 N 2 CI 2 = (OaN) 8 C 4 HCla-CH*. B. Durch Nitrieren von 1 Tl. 2.3-Dichlor- toluol init 
7 Tin, Salpeters&ure (D: 1,5) -f 37* Tin. konz. Schwefels&ure (Cohen, Dakin, Soc, 76, 1128). 

— F; 71 — 72® (C., D., Soc. 70, 1129). — Die durch Reduktion entstehende Base gibt die Chty- 
soidinreaktion (C., D., Soc. 81, 1347). 


8.4- Diohlor-2.6-dinitro-l-methyl-benzol, 8.4-Diohlor-2.6-dinitro-toluol 
C 7 H 404 N 2 Cla = ( 02 N)aC 4 HCl 2 *CH 8 . B. Aus 3.4-Dichlor- toluol mit Salpeterschwelehi&Ute 
(C., D., Soc, 70, 1133). - Nadeln (aus Eisessig). F: 91,5-92,5® (C., D., Soc. 70, 1133). - 
Die durch Reduktion entstehende Bwe gibt die Chrysoidini^ktion (C., D., Soc. 81, 1849). 

8.6-Diohlor-2.4 oder 2.6-dinitro-l-methyl-benzol, 8.5-Diohlor-2.4 Oder 9.6«di- 
nitro-toluol C 7 H^ 4 NoCl 2 == (02N)2CeHCl2-CH8. B. Durch Nitrierung von 1 Tl. S.S-Di* 
chlor>toluol mit 4 Tin. Salpetersaure (D: 1,5) und 4 Tin. konz. Schwefelsaure (Cohen, DaEIN, 
Soc. 70, 1134; vgL Soc. 81, 1349). - Nadeln (aus Alkohol). F: 99—100®. 

2.4- Diohlor-8.6-dinitro-l-methyl-benzol, 2.4-Diohlor-8.6-dinitro-toluol 
C 7 H 4 O 4 N 2 CI 2 = (OaN) 2 C 8 HCl 2 -CH 8 . B. Beim Nitrieren von 2.4-Dichlor>toluol (SeELio, A, 
287, 163). Nadeln (aus Methylalkohol). F: 104® (C., D., Soc. 70, 1129), 101— 102» (B.I - 
Die durch Reduktion entstehende Base gibt die Chrysoidinreaktion (C., D., Soc. 81, 1348). 


2.6-Diohlor-8.5-dinitro-l-methyl -benzol, 2.6-Diohlor-8.5-dinitro-toluol 
C 2 H 4 O 4 N 2 CI 2 == (OaN)oC 8 HClo-CH 3 . B. Aus 2.6-Dichlor-toluol mit Salpeterschwefels&ure 
(C., D., Soc. 70, 1132). - Nadeln (aus Alkohol). F: 121-122® (C., D., Soc. 70, 1132). - 
Die durch Reduktion entstehende Base gibt die Chrysoidinreaktion (C., D., Soc. 81 , 1^6). 


4.6.6-Triohlor-2.8-dinitro-l-methyl-benBol, 4.6.6-Trichlor-2.8-dinitro-toluol 
C 7 H 8 O 4 N 2 CI 8 = ( 02 N) 2 C 8 Cl 8 *CH 8 . B. Aus 2.3.4-Triohlor- toluol durch Erwfirmen mit Salpeter- 
schwefels&ure ^eelig, A. 287, 140). — Darst. Aus 1 Tl. 2.3.4-Trichlor-toluol und einem Ge< 
misch von 2 lln. rauchender Schwefels&ure (D: 1,9), 3 Tin. rauchender Salpeters&ure (D: 
1,6) und 1 Tl. roher Schwefels&ure bei Wasserbadtemperatur (Prentzell, A. 206, 182). 
— Schwach gelbliohe Nadeln (aus Alkohol). F: 141® (S.). — Gibt bei der Reduktion mit 
Zinnchlorur und Sahss&ure 4.5.6-Trichlor-2.3-diamino-toluol (S^; P.). Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak auf 80—100® 4.5.6-Triohlor-2-nitro-3-amino-toluol ( 8 .). 

8.5.6*Trlohlor-2.4-dinitro-l -methyl-benzol, 8.6.6-Triohlor-2.4-dihitro-toluol 
C 2 H 8 O 4 N 8 CI 8 a=( 02 N) 2 C 8 Cla*CH 8 . B. Aus 2.3.6-Trichlor-toluol durch Nitrierung mit einer 
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Mischung von 6 Tin. rauchender Salpetenaure mit 4 Tin. Schwefelaft-ure (Cohen, Dakin, 
Soc. 81, 1331), — Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F; 149—160®. 

8.4.0-Trlohlor-2.6-dinitro-l-methyl-benaol, 8.4.0-Triohlor-2.6-dinitro-toluol 
C,Hj04NaCl3 = (0,N)2CeCl3 CH8. B. Beim Nitrieren von 2.4.6-Trichlor-toluol mit einem 
Gemenge von 2 Tin. Salpetersaure (D: 1,52) und 1 Tl. konz. Schwefels&ure (Schultz, A, 187, 
280). — Nadeln (aus Alkohol). F: 225® (Son.), 227® (Sbblio, A. 287, 140). Schwer loslich 
in Alkohol und i^sigs&ure, leicht in Benzol (SoH.; Cohen, Dakin, Soc. 81, 1335). — Gibt 
mit Zinnohlorur und Salzsaure 3.4.6-Trichlor-2.6-diamino-toluol (See.). Liefert mit alkoh. 
Ammoniak l^i 80—100® ein orangegelbes, bei 191® achmelzendes Trichlornitrotoluidin (See.). 


8.4.6-'Triohlor-2.0-dinitro-l-methyl-benBol, 8.4.6-Triolilor-2.0-dinitro-toluol 
C7H8O4N2CI3 == (02N)8C3Cl8*CH3. B. Aus 3.4.6-Trichlor-toluol duroh Salpeterschwefels&ure 
(C3ohbn, Dakin, Soc. 81, 1338). — Prismatische Nadeln (aus Essigsfture). F: 163—164®. 
Sehr wenig loslich in Alkohol. 


2.6.0-Triohlor-8.4-dinitro-l-methyl-benaol, 2.6.0 -Triohlor-8.4-dinitro -toluol 
C7H3O4N2CI3 — (02N)aC4Cl3 CH3. B. Aus 2.3.6-Trichlor-toluol durch Nitrierung mit Salpeter- 
schwefelsaurc (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1332). — Prismen (aus Essigskure). F: 140—142®. 


2.4.0-Triohlor-8.6-dinitro-l-methyl-beYizol, 2.4.6-Triohlor-8.6-dinitro-toluol 
C7H304NoC:;i3 = (02N)2C3Cl3 CH3. B. Aus 2.4.6-Trichlor-toluol durch Salpeterschwefelsaure 
(Cohen, Dakin, Soc. 81, 1336). — Krystalle (aus Eisessig). F: 178—180®. 


6-Brom-2.4-dinitro-l-methyl-benzol, 6-Brom-2.4-dlnitro-toluol C7H504N2Br = 
(02N)2C3H2Br *0/113. Zur Konstitution vgl. Jackson, B. 22, 1232. — B. Aus 3-Broin- 
toluol und Salpetersaure (D: 1,54) (Gretb, A. 177, 258). Aus 5-Brom-2.4-dinitro-phenyl- 
essigsaure beim Kochen mit Alkohol (J., Robinson, Am. 11, 551). — BlaOgelbliche Nadeln 
Oder Skulen (aus Alkohol). F: 103—104® (G.). — Liefert mit alkoh. Ammoniak 4.6-Dinitro- 
3’amino-toluol (J.). 

2*Brom-S.6-dinitro-l-methyl-benzol, 2-Brom-8.5-dinitro-toluol C7H304N2Br = 
(02N)aCeHaBr*CH8. B. Durch Nitrierung von o-Brom-toluol (Blanksma, R, 20, 428). Aus 
3.5>Dinitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Erw&rmen des Diazoniumperbromids mit 
Eisessig (Zinckb, Malkombsius, A. 880, 224). — Gelbhche Krystalle (mit Alkohol). F: 
91—92® (Z., M.), 82® (B.). Leicht loslich in Eisessig, Benzol, Alkohol (Z., M.). — Gibt mit 
alkoh. Ammoniak 3.5-Dinitro*2-amino-toluol (B.). 

4-Brom-8.5-dinitro-l-methyl-benzol, 4-Brom-8.5-dinitro-toluol C7H504N2Br — 
(OaN)aC3HaBr*CH3. B. Bei anhaltendem Behandeln von 3.5-Dinitro*4-amino-toluol mit 
Bromwasserstoffskure (D: 1,4) und NaNOg (Jackson, Ittnee, Am. 19, 7). Beim Behandeln 
von 4-Brom-3-nitro-toluol mit Sa^tersclure (D: 1,52) (J., I., Am. 10, 9). — Prismen (aus 
Salpetersfture [D: 1,36]). F; 118® (J., L, Am. 10, 8). — Gibt mit alkoh. Natrium&thylat- 
loBung eine sehr unbest&ndige BlaufUrbung (J., I., Am. 10, 199, 205). Liefert bei der 
Oxydation mit Dichromatmischung 4-Brom-3.5-dinitro-benzoesllure (J., I., Am. 10, 13). 
Gibt beim Kochen mit Natronlauge 3.6-Dinitro-4-oxy-toluol ( J., I., Am. 19, 9). Wird durch 
Erw&rmen mit Ammoniak in 3.5-Dinitro-4-amino> toluol iibergefiihrt; analog verlftuft die 
Reaktion mit Anilin (J., I., Am. 10, 8, 10). 

l^-Brom-lM^-dinitro-l-methyl-benzol, 6>-Brom-a>.a> -dlnitro -toluol, Phenylbrom- 
d^tromethan C7H504NaBr = CeH5*CBr(NOg)a. Besitzt nach Ponzio {O. 881, 650) viel- 
leicht die Konstitution Cells* QNOKNOj) *OBr. — B. Man fiigt eine verd. Losung von Phenyl- 
dihitromethankalium zu einer alkal. Ldsung von Brom bei 0® (Ponzio, Charrikb, G. 88 I, 
652). — Gelbliches 01. 

8.5-Dibrom-2.4-dinitro-l-methyl-benzol, 8.6-Dibrom-2.4-dinitro-toluol 
C7H404NjBra — (OaNlaCeHBra-CHg. Zur Konstitution vgl. Blanksma, R. 24, 324. — B. Aus 
3.5-Dibrom>toluol durch Nitrieren mit Salpeterskure (Dr 1,52), neben 3.5-Dibrom-2.6-dinitro- 
toluol (Nevilb, Winthbk, B. 18, 967; B., R. 28, 126). Durch Nitrierung von 3.5-Dibrom- 
4-nitro-toluol mit Sa^tersAure (D; 1,52) (B., C. 1000 II, 1220). — Prismen (aus Alkohol), 
Blattchen (aus CSJ. Triklin pinakoidal ( Jaeoee, Z. Kr. 40, 366). F : 157,5— 158® (N., W.), 157® 
(B., R. 28, 126). D^®: 2,153 (J.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure 2.4- Di- 
amino*toluol (B., R. 28, 126; 24, 324). Liefert mit Salpetersohwefelsjiure 3.5-Dibrom<2.4.6- 
tdnit^toluol (B., R. 28, 127 ; C. 1000 II, 1220). Gibt oeim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
2.4“Dinitro-3.5»diamino- toluol (B., R. 28, 126), mit Anilin 2.4-DinitrO'3.5<dianilino-toluol 
(B., R. 28, 126). 

8.0-Dibr0m-8.4-dinitro-l-methyl-benBol, 8.0-Blbrom-2.4*dinttro-toluol 
C7H404NaBra = (OaN)8CeHBra*CH5. B. Beim Behanddn von 2.5-Dibroih-l-methyl-4-i8Q- 
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propyl-benzol mit Salpeterschwefelslliire (Claus, •/. pr. [2] 37, 16). — Gelbliche Nadeln oder 
rasmen (aus Eisessig). F: 142®. Sublbniert ziemlich leioht in Blattchen. 

8.5- Dibrom-2.6-dinitro-l-methyl-benzol, d.5-Dibrom -2.6 -dinitro -toluol 
C7H404N2Bra == (02N)aC8HBr2-CH3. B, Neben 3.5-Dibrom-2.4-dinitro- toluol beim Auflosen 
von 3. 5-I)ibrom- toluol in Salpeters&ure (D: 1,52) (Nbvile, Winther, B, 13, 967). Aus 

3.6- Dibrom-2.6-dinitro-4-aminO'toluol durch Diazotieren und Kochen mit Alkohol(BLANKSMA, 
C, 1009 II, 1220). — Nadeln (aus Alkohol), iC^stalle (aus Petrol&ther). F: 117® (B.). — 
Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure gibt 3.6-Dibrom-2.4.6-trinitro-toluol (B.). 

2.4-Dibrom-3.5-dinitro-l -methyl-benzol, 2.4-Dibrom-3.5-dinitro-toluol 
(>7H404N2Br2 == (OaN)2C0HBr2*CH5. B, Bei l&ngerem Erhitzen von 2.4-Dibrom-toluol mit 
einer Mischung von rauchender Salpetersfi^ure und konz. Schwefelskure (Davis, Soc, 81, 
873). — Hellgelbe Prismen (aus Athylacetat). F: 127,5®. — Gibt mit Zinn und Salzsaure 

3.5-Diamino-toluol. 

2.6- Dibrom-3.4 Oder 3.5-dinitro-l-methyl-benzol, 2.6-Dibrom-3.4 Oder 3.6-di- 
nitro -toluol C 7 H 404 N 2 Br 2 = (02N)2C8HBr2 * CHg. B, Beim LoSen von 2.6-Dibrom-toluol 
in Salpetersaure (D; 1,52) (Nevile, Wintheb, B, 13, 973). ~ Nadeln oder Prismen. F; 

161.6- 162,2®. 

3.6.6- Tribrom-2.4-dinitro-l-methyl -benzol, 3.6.0-Tribrom-2.4-dinitro-toluol 
C7H304N2Br3 — (02N)^8Br8-CH3. i?. Aus 2.3.5-Tribrom-toluol mit roter rauchender Sal- 
petersaure (Jaeoeb, Z. Kr. 40, 361). — Farblose Krystalle (aus Benzol). Monoklin pris- 
matisch. F: 210®. D^®: 2,465. 

3.4.6- Tribrom-2.6-dinitro-l-methyl -benzol, 3.4.6-Tribrom-2.0-dinitro-toluol 
C7H304N2Br3 = (02N)2C8Br3 CH3. B. Aus 3. 4.5-Tribrom -toluol mit roter rauchender Sal- 
petersaure (Jaeger, Z. Kr. 40, 362). — Krystalle (aus Benzol). Triklin pinakoidal. F: 216®. 
D>7: 2,459. 

2.4.0-Tribrom-3.6-dinitro-l-methyl -benzol, 2.4.0-Tribrom-8.6-dinitro-toluol 
(.\H3O4N2Br3 — (02N)3C6Br3-CH3. B. Beim Behandeln von 2.4.6-Tribrom -toluol mit Sal- 
petersaure (D: 1,52) (Nevile, Winther, B. 13, 975). — Farblose Krystalle (aus Benzol). 
Monoklin prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 40, 359). F; 220®; D^®: 2,456 (J.). — Wird von 
Zinn und Salzsaure zu 3.5-Diamino-toluol reduziert (Blanksma, R. 24, 324). 


4-Jod-x.x-dinitro-l -methyl-benzol, 4-Jod-x.x-dinitro -toluol C7H5O4N2I = 
(03N)2CgH2l CH8. B. Beim Nitrieren von p-Jod-toluol (Hubnkb, Glassner, B. 8, 561). 
- Krystalle. I: 137-138®. 

x-Brom-3-jod-x.x-dinitro-l-methyl-benzol, x-Brom-3-jod-x.x-dinitro- toluol 
C7H404N2BrI = (02N)2CeHBrI CH3. B. Durch Bromieren von m-Jod-toluol und Kochen 
des bei 255—265® siedenden Reaktionsproduktes mit einem Gemisch aus 1 Tl. rauchender 
Salpetersaure und 1 Tl. konz. Schwefelsaure (Hirtz, B. 20, 1406). — Hellgelbe Nadelchen 
(aus starker Essigsaure). F: ca. 139—141®. 


„DinitroBodinitrotoluole** C7H40eN4 s. Syst. No. 67 1 a. 


2.4.5-Trinitro-l-methyl-benzol, 2.4.5-Trinitro-toluol (y- Trinitro tolu ol) 
C7H50eN8 = (02N)8C8Ha*CH3. B. Beim Nitrieren von m-Nitro-toluol, neben dem bei 112® 
schmelzenden /^-Trinitrotoluol (Hbpp, A. 216, 366; ^1. Beilstein, Kuhlberg, A. 166, 26). 
- Darst. Man bringt 2 Tie. m-Nitro-toluol mit 10 Tin. konzentriertester Salpetersaure Zu- 
sammen, gibt unter Abkiihlen 25 Tie. rauchende Schwefelsaure hinzu, kocht 1 Tag lang und 
fallt mit Wasser. Man extrahiert das so erhaltene Gemisch von Isomeren mit CSg, wobei 

2.4.5-Trinitro-toluol groBtenteils ungelost bleibt, wahrend /^-Trinitrotoluol in Losung geht 
(H.), — Gelbliche Tadeln (aus Aceton). Rhombisch bipyramidal (FribdlAnder, A. 216, 
367; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 365). F: 104®; sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, viel 
leichter in heiBem Alkohol und heiBem Eisessig, leicht in Ather, Benzol, Aceton (H.). 
Verbindet sich mit 1 Mol. Naphthalin (H., A, 216, 378). — Gibt mit alkoh. Ammomak 

4.6-Dinitro-3-amino-toluol, mit Anilin 4.6-Dinitro-3-anilino-toluol (H.). 

2.4.0 -Trinitro-1 -methyl -benzol, 2.4.0-Trinitro -toluol (a - Trinitrotoluol) 
C7H80eN3 — (08N)8C8H2 CH3. B. Bei mehrtagigem Kochen von Toluol mit Salpeterschwefel- 
skure ( WiLBRAND, A, 128, 178). Aus o-Nitro-tmuol oder aus p-Nitro- toluol durch Nitrierung 
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(Bbilstein, Kithlbebo, B. 8, 202; Tibmann, B, 3, 218). Aub 2,4-Dinitro-toluol duroh 
Nitrienmff (Tie., B, 8, 217). Aub 2.4.6-Trinitio-phenyleBsig8aure beim Kochen mit WaBser 
odcJT Alkohol (Jackson, Phinney, R. 28, 3067; Am, 21, 431). — BarM, %m grofien. In oinem 
^OeiBemen DoppelkeBBel, der mit Ruhrwerk und Emrichtung fiir Dampfheizung sowie Innen- 
kiihlung versehen ist, schmilzt man 600 kg 2.4-I>initrO‘toluol und mischt dioBOB bei 70—76® 
mit 1600 kg moglichBt wasserfreier MiBchB&ure, bestehend aus 80®/© SchwefelB&ure und 20®/© 
Salpeterskure. Man erwarmt dann, bis die Temp, von 110® erreioht ist, die 3—4 Stdn. ein- 
gehalten wird. Das Trinitrotoluol wird von der Abfalls&ure getrennt, mit Wasser bei 40® 
bis 60® neutral gewascben und aus Alkohol oder einer Mischung von Benzol und Alkohol 
umkrystaUisiert; Ausbeute an reinem Produkt ca. 86®/© der Theone (H. Brunswig in F. Ull- 
MANNsEnzyklopftdieder technischenChemie, Bd. V [Berlin- Wien 1917], S. 108; vgl. Haeusser- 
MANN, Z, Ang, 4, 661). Siehe femer H. Kast, Spreng- und Ziindstoffe [Braunschweig 1921], 
S. 253 ff. 

Farblose (Wilbrand, A, 128, 178; Hantzsch, B. 39, 1096) Klrystalle (aus Alkohol). 
Rhombisch (FbiedlXndbr, A. 216, 364; /. 1879, 395). F: 82® (Wilbrand), 81,5® (Habusser- 
MANN, Z, Ang, 4, 662), 78,84® (Mills, J. 1882, 104). Aus 1 later koohend peskttij^r wftBr. 
LoBung scheiden sioh beim Erkalten 1,6 g Trinitrotoluol ab; 1 g erfordert bei 22® oa. 61 Tie., 
bei 68® ca. lOTle. 98 ®/oigeii Alkohols zur Cosung (Habu.). KK) Tie. CSj von 17® losen 0,386 Tie. 
(Beilstbin, Kuhlbeeo, a, 166, 27). Leicht loslich in Ather (Wilb.), sehr leicht in !^nzol 
unter Temperaturemiedrigung (Heff, A, 216, 378). 2.4.6-Trinitro-toluol bildet additionelle 
Verbindungen mit je 1 Mol. Naphthalin (Heff, A. 216, 378), Phenanthren (Krbmann, M, 
29, 866) und Anilin (H., A, 216, 365). Molekulare Schmelzpunktsdepression des 2.4.6-Tri- 
nitro-toluols : 115 (Auwers, Ph. Ch, 80, 311). Kryoskopischee Verhalten in absoluter 
Schwefelsaure: Hantzsch, Ph. Ch. 61, 270; 66, 60; in Ameisens&ure: Bruni, Berti, 
B. A. L. [5] 9 I, 274. Ebullioskopisches Verhalten in Acetonitril; Bruni, Sala, G, 84 II, 
482. Elektrische Leitfahigkeit in flussigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. 28, 294; 
in Pjridin: Hantzsch, Caldwell, Ph. Ch, 61, 230. Bindi^ von Ammoniak durch 

2.4.6- Trinitrotoluol: Korczy^tski, C. 1908 II, 2009. — Dber die explosiven Eigenschaften 
des 2.4.6-Trinitro-toluol8 vgl. Haeussermann, Z. Ang. 4, 508; Will, Ch, I, 26, 130 ^). Dber 
die Zusammensetzung der bei der Explosion, sowie bei der nichtexplosiven thermischen Zer- 
setzung entstehenden Gase vgl. Lewi^, Popfenbero, A, Pth. 60, 437, 466. Gibt beim l&ngeren 
Erw&rmen mit rauchender Salj^tmclure auf 100® 2.4.6-Trinitro-benzoeskure (Tibbiann, 
JUDSON, B. 8, 224), desgl. beim l&ngeren Erhitz^n mit 6 Tin. starker Salpeterskure (D: 1,4) 
und 10 Tin. konz. Schwefels&ure auf 112—176® (MontaGne, R, 21, 380; vgl. Chem. Fabr. 
Griesheim, D. R. P. 77569; Frdl. 4, 34). Beim Erhitzen mit rauchender Salpeters&ure auf 
180® entstehen CO® und 1.3.5-Trinitro- benzol (Claus, Becker, B, 16, 1697). 2.4.6-Trinitro- 
benzoesaure entsteht auch bei der Oxydation von 2.4.6-Trinitro-toluol mit Chroms&ure in konz. 
Schwefelsaure bei 40—50® (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 127326; C, 19021, 
149) sowie bei der elektrolytischen Oxydation in 30®/©iger Schwefelskure (Sachs, Kemff, 
B^ 86, 2712). Die Reduktion von 2.4.6-Trmitro-toluol mit Zinn und Salzsaure fiihrt zu 2.4.6- 
Tmmino-toluol (Weidel, M. 19, 224). Wird 2.4.6-Trinitro-toluol in alkoh. Suspension 
bei Gegenwart einer Spur NH© mit H^S behandelt, so bildet sioh 2.6-Dinitro-4-hydro3^1- 
amino- toluol (Cohen, Dakin, 8oc. 81, 27; Cohen, Mo Candlish, 8oc. 87, 1266). Bei 
der Reduktion mit Ammoniumhydrosulfid in Alkohol entsteht 2. 6-Dinitro-4-amino- toluol 
neben sehr wenig 4.6-Dinitro-2-amino-toluol (Hollbman, Boesbken, R, 16, 426). Bei 
der elektrolytischen Reduktion in Gegenwart von Vanadinverbindun^n entsteht haupt- 
sachlich 2.6-Dinitro-4-amino-toluol (Hofer, Jakob, B, 41, 3196). J^im Erhitzen von 

2.4.6- Trinitro-toluol mit Schwefel und Schwefelalkali entsteht ein brauner BaumwoUfarb- 
stoff (Akt..Ges. f. Anilinf., D. R. P. 121122; C, 1901 I, 1397). - 2.4.6-Trinitro-toluol 
gibt mit Aceton und Kalilauge eine bordeauxrote Farbe (Lepsius, Ch, Z, 20, 839). Kon- 
densiert sich beim Erw&rmen mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Pyridiin oder 
Piperidin zu 2.4.6-Trinitro-8tilben (Pfeiffer, Monath, B, 89, 1306; Ullmann, Gsohwind, 
B, 41, 2296). Gibt mit Naphthochinon-(1.2)-8ul£onsfture-(4) und Natronlauge in w&Br. -alkoh. 

Cr*CH*C H*/NO 1 1*CH 

Losung die Verbindung C©H4<^ ’ * ** o rax (Sachs, Bert- 

C • OH 

hold, Zaar, C. 1907 I, 1131). laefert mit p-Nitroso-dimethylanilin in alkoh. Losung 
bei Gegenwart von ICr 3 rstallsoda das p-Dimeth 3 damino-anil des 2.4.6-l^initro-benzaldehyd8 
(Sachs, Evbrding, B, 86, 1236). Gibt mit 4-Nitroso-3.6-dimethyl-l-p-tolyl-pyrazol das 
4-[2.4.6-Trinitro-benzal-amino]-3.6-dimethyl-l-p-tolyl-pyrazol (Sachs, Alsleben, B, 40, 670). 

2.4.6-Trinitro-toluol wird als Sprengstoff verwendet, zumeist als FuUung von Granaten, 
Minen und Torpedos, femer als Zusatz zu Emallquecksilber in Sprengkapseln (vgl. Brunswig, 

^ Vgl. hierzu die AbhandlEDg voo WILL, B, 47, 704, welehe naeh dem fur die 4. Aufl. 
dieses Handbuohes geltenden Milufitemiio [1. I. 1910} . eraohlenen Ist. Vgl. aneh H. East 
S preng- und Zund^toffe [Branaiohweig 1921], S. 22, 55, 70, 89, 270. 
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Explosivstoffe [Leipzig 1909], sowie Artikel in UlLmakns EnzyklopAdie der technischen 
Ohemie, Bd. V [Benin' und Wien 1917], S. 107; H. Kast, Spreng- und Zundstoffe [Braun- 
schweig 1921], S. 271). 

Trinitrotoluol-Kaliummethylat CgHgO^NsK -f HoO. B, Aus den Komponenten in 
Methylalkohol bei 0®; Ausf&Uung durch Ather (Hantzsch, &ssel, B. 82, 3140). — Dunkel- 
violette Krystalle (H., K.). Verpufft beim Erhitzen (H., K,). In Wasser unter starker Hydro- 
lyse leicht loslich, in Alkohol schwer (H., K.). Beim Ans&uem entstehen rote Zersetzungs- 
produkte (H., Picton, B, 42, 2125). 

d.z.x-Trinitro-1-methyl-benaol, 3.x.x-Trtnitro -toluol (/^-Trinitrotoluol)^) 
CyHgOeNg = (02N)8CeH2 CH8. B, Entsteht, neben mehr y-Trinitrotoluol, beim Nitrieren 
voii m-Nitro-toluol (Hepp, A. 216^ 366). — Darst. s. S. 347 bei 2.4.5-Trmitro-toluol. — Wasser- 
helle trikline (Vollhardt, A. 215, 370) Prismen (aus kaltem Aceton). F: 112®. Schwer los- 
lich in kaltem Alkohol, leichter in siedendem AUcohol, leicht loslich in Ather, Aceton und 
Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak ein bei 94® schmelzendes Dinitro- 
toluidin (Syst. No. 1692 a). Liefert mit 1 Mol. Naphthalin ein Additionsprodukt. 


3-Clilor-2.4.6-trinitro-l-methyl-benzol, 8-Chlop-2.4.0-triiiitro-toluol C7H4O8N8CI 
= (02N)8CeHCl CH8. B, Durch Erwftrmen von 5-Chlor-2.4-dinitro-toluol mit einem Ge- 
misch von Schwefels&ure (66® B6) und Salpetersaure (46,8® B6) auf 160—175® (Revbrdin, 
Dbesel, Del^itba, B. 87, 2094; Bl, [3] 81, 633). Durch Iwchtes Sieden von m-Chlor-toluol 
mit 3 Tin. Schwefelsfture (66® B6) und 3 Tin. Salpeters&ure (49,4® B6) bei ca. 160® unter 
RiickfluBkuhlung (R., Dr., Db)« Durch Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-3-oxy-toluol mit Toluol- 
sulfochlorid, Di&thylanilin und Nitrobenzol (Ullmann, Nadai, B. 41, 1878). — WeiBe Nadeln 
(aus Benzol -f Ligroin). F: 148,5® (R., Dr., De.), 149® (U., N.). Leicht loslich in Essigs&ure, 
Benzol, Aceton und Chloroform, schwer in Alkohol, Ather und Ligroin (R., Dr., De.). — 
Liefert beim sohwachen Erwiirmen mit alkoh. Ammoniak 2.4.6-Trinitro-3-amino-toluol; 
analog verlauft die Reaktion mit Aminen (R., Dr., De.). 

3.5-Diohlor-2.4.0-trinitro-l-methyl-b6naol, 8.6-Dichlor-2.4.0-trinitro-toluol 
C^HgOgNsClg = (02N)8CeCl2 CH3. B. Durch Erhitzen von 3.6-Dichlor-2.4.6-trinitro-phenyl- 
essigs&ureester mit konz. Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 150—160® (Jackson, Smith, 
Am, 82, 178). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 200—201®. Leicht loslich in Benzo), 
Aceton, heiBem Chloroform, loslich in Alkoholen, schwer loslich in Ather, Ligroin, CSg, Eis- 
essig, unloslich in Wasser. 


8-Brom-2.4.0-trinitro-l-m6tliyl-bensK^l, 3-Broin-2.4.0-trinitro-toluol C7H40gN8Br» 
= (02N)8C4HBr*CH8. B, Man vermischt 10 a 5-Brdm-2.4-dinitro- toluol mit 20 ccm eines 
Gemisches aus 1 Vol. konz. Schwelels&uretuna 2 Vol. rauchender Salpeters&ure und kooht 
(Bentley, Warren, Am, 12, 4). — Nadeln (aus Alko^l). F: 143®. Unloslich in Ligroin, 
fast unloslich in kaltem Alkohol. Liefert mit *lilko]i. Ammoniak 2.4.6-Trinitro-3-amino- 
toluol. 

8.6-Dibrom-2.4.0-trinitro-l-methyl-ben2ol, 8.5-Dibrom-2.4.0-triiiitro-toluol 
CyHaOaNjBrg = (02N)aCeBr2*CH3. B, Beim Koohen von 1 Tl. 3.5-Dibrom-toluol mit 20 Tin* 
einer Mirohung jleioher Volume konz. Sohwefels&ure und Salpeters&ure (D: 1,52) (Palmer, 
B, 21 , 3601; Blanksma, R, 28 , 127). Durch Einw. von SalTOterschwefelsfture auf 
3.5-Dibrom-2-nitro-toluol, 3.5-Dibrom-4-nitro-toluol oder auf 3. 6-Dibrom-2.6-dinitro- toluol 
(Bl., C, 1909 II, 1220). — Nadeln (aus CS|). Monoklin prismatisch (Jaeger, Z, Kr, 40, 367). 
F; 229-230® (P.; Bl.), 228® ( J.). D“: 2,259 (J.). Leicht loslich in Benzol [Bl., R, 2% 127). 
— Gibt mit ^nn und Salzs&ure 2.4.6-Txiamino-toluol (P., Brenken, B, 20, 1346). Liefert 
mit alkoh. Ammoniak 2.4.6-Trihitro-3.5-diamino- toluol (P., B, 21, 3501); analog verl&uft die 
Reaktion mit Methylamin und mit Anilin (Bl., R. 28 , 127). 

g) Azido-Derivate. 

4-ARido-l-metliyl-benaol, p-Azido-toluol, p-Triaso -toluol, p-Tolyl-azid, p-Diazo- 
toluolimid C7H7N3 = N3*C3H4*CHa.. B, Aus p-Toluol-azooarbonamid CH3-C4H4*N;N* 
CO'NH, mit alkal. HypoohlmtlBsung (unter Umlagerung) (Darapsky, B, 40, 3036; J, pr. 
[2] 70, 455). Aus p.!D>luol-diazo-pseudo-semicarbazin6-campher 


Naeh dem fur die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literaturschlnfitennio [1. I. 1910] 
ist diese Verbladung vou Will (B. 47, 708. 710) als 2.3.4-Trinitro tolttol erkaont wordeu. 
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• . • 6 4 s /gygt jjq 3035) njjt Alkali (Foestbe, Soc. 89, 

• “\C(OH)-NH CO ' ' 

235). — Qelbes OL Kftj: 78® (Da.). Fluchtig mit Waseerdampf (F.). Zersetzt sioh gegen 
180® (F.). ~ Gibt mit Phenylmagnesiumbromid in Ather Phenyl-p-tolyltriazen CHj-CeH^* 
NH N:N CeH5 (Syst. No. 2228) (Dimboth, £bls, Gruhl, .5. 40, 2399). 

l^-Aiddo-l-methyl-benzol, w- Azido-toluol, <M-Triazo-toluol, Benzylazid C7H7N3 ~ 
CeHj-CHj’Ns. B, Aus N-Nitroso-benzylhydrazin beim Erw&rmen mit verd. SchwefelB&ure 
(CuRTius, B, 38, 2562; Wohl, Oesterlin, B, 88, 2741; C., Darapsky, J, pr, [2] 08, 43^. 
Aus Silberazid mit Benzyljodid in Ather (C., D., J, pr, [2] 08, 433). — Leicht bewegliches 01 
vom Geruch dee Benzylchlorids (C.). .Kpaa: 108® (W., O.); Kp^: 74® (korr.) (C., D.). Fluchtig 
mit Wasserdampf und mit Atherdati^f (C., D.). D“’*: 1,0655 (Philip, Soc, 98, 919). Un- 
loslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Ather (C.). nJJ’*: 1,52923; nS’®: 1,53414; n^’*: 
1,55749 (Ph.). — Explodiert bei starker Uberhitzung unter Feuererscheinung (W., O.). 
beim Koohen mit Wasser, Alkohol und alkoh. Kali, sowie mit wd.Br. Bleinitratlosung nicht 
angegriffen (C., D.), Beagiert mit konz. Schwefels&ure explosionsartig (C., D.). Verdiinnte 
siedende Schwefelsilure liefert unter Abspaltung von 1 Mol. Stickstoff Benzaldehyd, Form- 
aldehyd, Ammoniak, Anilin, Benzylamin und eine gel be amorphe Base (Kondensations- 
produkt von Anilin mit Formaldehyd); konz. Salzsfture bildet bei langerem Kochen die- 
selben Produkte (C., D.). 


5-Brom-2-azido-l-methyl-benzol, 4-Brom-2-methyl-diazobenzolimid C7HeN3Br — 
Na-CeHaBr-CHs. B. Aus 4-Brom*2-inethyl-benzoldiazoniumperbromid mit Ammoniak 
(L. Micjhaelis, B. 20, 2194). — Schuppen. Mit Wasserdampf fliichtig. 

2 Oder 8-Brom-4-azido-l-methyl-benzol, 8 Oder 2-Brom-4-methyl-diazobenzol- 
imid C7H6N8Br = Na-CeHaBr CHa. B, Man behandelt p-Tolylhydrazin mit Brom in 
Salzsaure unter Kiihlung, fiihrt das erhaltene Bromtoluoldiazoniumbromid duroh Zusatz 
von Brom zu seiner Losung in das Perbromid iiber und behandelt dieses mit Ammoniak 
(L. Miohaelis, B, 20, 2194). — Fliissig. Bei starker Kalte erstarrend. 


8-Nitro-2-azido-l-methyl-benzol, 0-N’itro-2-methyl-diazobenzoliixiid C7H3O8N4 = 
02N*CeH3(CH8)*N3. B, Aus 3-Nitrb-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
des Diazoniumperbromids mit Ammoniak (Zinckb, Schwarz, A, 807, 44). — WeiBe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 50®. Leicht loslich in alien Solvenzien. 

4-Nitro-2-azido-l-methyl-benzol, 6-Nitro-2-methyl-diazobenzolimid C7H3 0,N.= 
02N’03H3(CH3)’N3. B, Aus 4-Nitro-2-amino*toluol durch Diazotierung und BeLandlung 
des Diazoniumperbromids mit Ammoniak (Noelting, Grandmougin, Michel, B. 26, 3341). 
~ Nadeln. F: 68®. Leicht loslich in Alkohol. — Liefert mit alkoh. Kali keine Stickstoff- 
wasserstoffsllure. 

B-Nitro-B-azido-l-methyl-benzol, 4-Nitro-2-methyl*diazobenzoliinidC7H302N4 = 
OaN‘CeH8(CH8)’No. B, Aus 5>Nitro*2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
des Diazoniumperbronuds mit Ammoniak (N., G., M., B, 26, 3340). -• Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F; 73® (N., G., M.), 69® (Drost, A, 813, 309). — Gibt mit alkoh. Kalilauge 
Stickstoffwasserstoffs&ure (N., G., M.). 

2-Nitro-4«aaddo-l-methyl-benzol, '8-Hitro-4-methyl-diazobenzoliinid C7HeOtN4=s 
OaN*CeHa(CH8)-N«. B, Aus 2- Nitro-4-amino- toluol durch Diazotierung und Behandlung 
des Diazoniumperbromids mit Ammoniak (N., G., M., B, 26, 3341). — WeiBe Nadeln. 
F: 69—70®. Aut Wasserdampf fluchtig. Reichlich loslich in Alkohol. — Gibt mit alkoh. 
Kalilauge keine StickstoffwasserstoHs&ure. 

8-19’itro-4-aBido-l-metliyl-benBol, 8-Nitro-4-m6thyl-dlazobenaolimidC7H408N4 = 
02N‘C4H3(CH3)*N8. B, Aus 3-Nitro-4-aniino-toluol durch Diazotierung und Behai^lung 
des Diazoniumperbromids mit Ammoniak (Zinoke, Schwarz, A, 807, 41). Aus 3-NitTO- 
4>hydrazino>toluol duroh Behandlung der. salzsauren Losung mit NaNO. (Z., ScR.). — 
Nadeln oder Tafeln (aus Benzin) (Z., Soh.). F: 35® (Z., SoH.). Leicht Idslioh in Alkohol, 
Eisessig und Benzol (Z., ScH.). — Gibt beim Erhitzen „3.4-Dinitro8Q-toluor' (S3n9t. No. 671a) 
(Noelting, Kohn, uh, Z, 18, 1095; Z., Soh.). Liefert bei Behandlung nut Salpetersiiure 
(D: 1,52) 3.5(?)-Dinitro-4-azido-l -methyl- benzol und als Nebenprodukt 3.5-Dinitro-4-nydn>xyl- 
amino-toluol (?) (Syst. No. 1933) (Drost, A. 818, 307, 316). 

8.6-Binitro-2-a8ido-l-m6thyl-bensol, 4.6«Dinitro-2-methyl-diaaoben201iiuid 
C7H5O4N5 = (02N)j^CeHj(CB[8)»N8. B, Aus 5-Nitro-2-azido-l -methyl-benzol mit Salpeter- 
S4ure (D: 1,52) {Dbost, A. 818, 309). - Hellgelbe KryBtalle,(auB Alkohol). F: 61®. — 
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liefert beim Erw&rmen auf 100" ,,5.6>l>imtro8o-3-nitro-toluol** (Syst. No. 671a). Beim Ein- 
tragen in konz. Schwelelsfture entsteht ein Binitroaminokresol (Syst. No. 1855). 

2.8- odor 2.5-l>initro-4-a2ido -1-methyl-benzol, 2.8- odor 2.5-Dinitro-4-methyl- 
diazobenzolimid C7H504N5 = (0aN)tC«Ha(CH3)«N3. B, Aus 2-Nitro-4-azido-l ’methyl-benzol 
und Salpeters&ure (1): 1,51) (Dbost, A, 818, 301, 305). <— Gelbliohe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 103® (Zers.). — Liefert beim Erhitzen im Kochsalzbade „3.4- oder 4.5-DinitroBo-2-nitro- 
toluol** (Syst. No. 671a). 

8.6 (P)-Dinitro -4-azido-l-methyl-benzol , 2.6 (P)-Dinitro-4-methyl-diazobenzol- 
imld 076504^^ = (02N)jCeH2(CH3)-N8. B, Aus 3-Nitro-4-azido-l -methyl-benzol und 
Salpetersaure (D; 1,62) (Dbost, A, 818, 307). — Fast weiBe Nadeln. F: 97®. — Lief^ 
beim Erhitzen auf 100—110® das bei 146® schmelzende „4.5(?)-Dinitroso-3-nitro-toluor* 
(Syst. No. 671a). Beim Eintragen in konz. Sohwefels&ure entsteht ein bei 172® schmelzen- 
des Dinitroaminokresol (Syst. No. 1855). 


h) „Phosphino*‘-Derivate usw. 

Verbindungen 0711702? = 02P*C4H4-CH3 („o- und p-Phosphino-toluol**) sind bei 
,CH3 C4H4 PO(OH)a (Syst. No. 2289) als Anhydroverbindungen eingeordnet. 

Verbindungen C7H7OA8 = OABC4H4CH3 und VerbindungC7H7SA8 = SAsCgHaCHj 
8. Syst. No. 2317. 

Verbindungen C7H70aA8 = 08A8*C3H4*CH3 s. Syst. No. 2322. 

Verbinduiig C7H70Sb = OSb C3H4 CHj s. Syst. No. 23.31. 


3. Kohlenwasserstoffe CgHjo- 

1. CycloocmtrienO^iQ. B, Man erhitzt das Gemisch von a-Cyclooctadien-dibromid 
C3Hi2Br2 (S. 71) und Bromoyclooctadien C|H|iBr (S. 117), erhalten durch erschopfende Methy- 
lieruns des N-Methyl-granatanins (Syst. No. 3047) und Bromierung des entstandenen, aus 
oa. 80®/o Cyclooctadien-(1.6),und ca. 20 ®/q eines Bicyolooctens bestehenden Kohlenwasserstoff- 
Gemisches (vgl. WillstXtter, VBRAauTH, B. 40, 960, 964; Habbibs, B. 41, 672; W., Kame- 
TAKA, B, 41, 1482) mit Chinolin auf 120—130® (WillstXtteb, Vebaguth, B, 88, 1982). Ein 
reineres Pixxlukt wurde aus dem genannten Bromidgemisoh durch Umsetzung mit Di- 
methylamin und nachfolgende erschopfende Methylierung erhalten (W., V., B. 88, 1983). 
— SiiBlich, stark tropindenartig rieohendes 01. Kpis,5: 36—36®; Kp43_5o: 67—67,5®; 
Kpti.: 133-136® (korr.); DJ: 0,912 (W., V.. B. 88, 1982). — Verharzt an der Luft; unbe- 
st&ndig geeen Kaliumpermanganat; reagiert mit Brom unter Bromwasaerstoffentwicklung; 
gibt mit alkoh. Schwmels&ure eine tiefgelbe, 4iaoh Zusatz von konz. Schwefelsfture wein- 
rote Losung (W., V., B. 88, 1982, 19^). 


2. Athylbenzol C,H„ = C,Hs C,H», Bezifferung: * i>-C-C. 

B, Beim Erhitswn von Benzol mit Aluminiumohlorid auf 200® (Fbibdel, Cbafts, C. r. 
100, 094). Beim Einleiten von Athvlen in ein auf 70—90® erwitrmtes Gemenge von Benzol 
und Aluminiumohlorid (Balsohn, BL [2] 81, 640). Bei der Einw. von nascierendc^ Acetylen 
auf Benzol in Gegenwart von AlClj (Pabone, G. 1008 II, 662). Aus Benzol und Athylchlorid 
(SOllsohbb, B, 16, 1080), Athylbromid (Sbmbotowski, B. 22, 2062; Sohbamm, J5. M, 1333) 
Oder Athyljodid (Fbibdel, CbaEts, A, ch, [6] 1, 467) in Gegenwart von AICI3. Entsteht kuch 
aus Benzol und Chlorameisens&urekthylester in Gegenwart von AICI3 (Rennie, 80 c, 33; 

Fbiedel, Cbafts, A, ch, [6] 1, 627), da Chlorameisensaureftthylester bei Anwesenheit von 
AICI3 in Athylchlorid und CO. serf kilt (R^. Durch Einw. von AICI3 auf ein Gemisch von 
Ohloressigskurekthylester und Benzol (F., C., A, ch, [6] 1, 627). Aus Benzol und Athyliden- 
ohlorid cSer AthyMenbromid in Gegenwart von AICI3 (Silva, Bl, [2] 41, 449; AnschOtz, 
A, SI86, 302, 304), Beim Einleiten von Vinylbromid in ein Gemenge aus Benzol und AICI3 
bei geUnder W4rmevj[ANSOH0TZ, A, 286, 331). Entsteht nach GoLDSoraiDT (B, 16,' 1007) 
anscneinend auch beim Erhitzen von Ben2K>l mit Athylalkohol und Zinkchloiid auf 300®. 
Entsteht beim Erhitzen von Benzol mit DUlthylkther und ZnClg auf 180® (Balsohn, Bl, [2] 
82, 018), Aus Benzol und a.^-Diohlor-di&thyl4ther in Gegenwiit von AICI3 (Gabdeub, C, 
1898 1, 438). Durch Erhitzen von Toluol mit AlCl. auf 110® (Fbiedel, CBAire, C. r. 101, 
1221). — Durch Einw. von Athylbromid oder Athyljodid auf Natriumphenyl ( Aobbb, Am, 
26, 691). Aus Brombenzol, Athylbromid und Natrium in Ather (Tollens, Fittiq, A, 181, 
310). Aus Benzylohlorid und Methyhnagnesiumjodid in Ather (Houbbn, B, 86, 3085). Aus 



352 


KOHLENWASSERSTOFFE Cn Hjjn-e. 


[Syst. No. 467. 


Benzylmaguesiomohlorid und Dimethylsulfat in Ather (H.). ~ Beim Durohleiten einos Ge- 
menges von Styrol und Wasserstoff duroh ein rotgliihendes Bohr, neben Xylol und wenig 
Toluol (Bebthelot, C. r. 67, 847 ; J, 1868, 359). !l^im Erhitzen von 1 Tl. Styrol mit 20 Tin. 
konz. Jodwasserstoffs&ure auf 280° (Berth., Bh [2] 9, 277; J, 1867, 349). Duroh Reduk- 
tion von Styrol mit Natrium und siedendem Alkohol ^Klaoes, Keil, B. M, 1632). Duroh 
Dberleiten eines Gemenges von Phenylaoetylen mit ubersohussigem Wasserstoff iiber redu- 
ziertes Kupfer bei 190— 250° (Sabatier, Sekderens, G. r. 186, 89). Beim Erhitzen von 
1 Tl. Naphthalin mit 20 Tin. konz. Jodwasserstoffs&ure auf 280° (Berth., BU [2] 8, 289; 
«/. 1867, 710). In guter Ausbeute duroh Reduktion von Acetophenon mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel bei 190— 195° (Dabzens, C. r. 189, 869). Entsteht als Nebenprodukt 
bei der Reduktion von Acetophenon mit Natrium + Alkohol neben Methylphenylcarbinol 
(Klages, Allendorff, B. 81, 1003). Durch Einw. von farblosem festem Sohwefelammonium 
auf Acetophenon bei 210° unter Druck neben anderen Produkten (Willoebodt, Mere, 
J. pr. [2] 80, 193). — Aus dem Natriumsalz der p<Athyl-benzolsulfon8&ure durch Erhitzen 
mit Sohwefels&ure und Wasser unter Druck (Mosohner, B, 84, 1261). 

Athylbenzol entsteht in geringer Menge bei der Destillation der Knoohen und findet 
sich daher im Knochenteerol (Weidel, Ciamician, B, 18, 70). Infolge seiner Bildung bei 
der Destillation der Steinkohlen bddet es einen B^tandteil des Steinkohlenteers bezw. des 
technischen Xylols (Noeltino, Palmar, B. 24, 1955; Crafts, C, r. 114, 1110; Mosohner, 
B. 84, 1261). Entsteht bei der destruktiven Destination von Braunkohlente^rdl und findet 
sich daher im Olgasteer (Sohultz, WOrth, C, 19051, 1444). Geringe Mengen Athylbenzol 
entstehen auoh bei der Destination von Oumaronharz („Paraoumaron'*) (Syst. No. 2367) 
(Kraemeb, Sfilesr, B. 88, 2259) duroh Reduktion des im Oumaronharz enthaltenen Meta- 
styrols (Kb., B. 86, 646). 

Darst, Durch anm&hUohes Eintragen von etwa 100 g Aluminiumohlorid in ein auf dem 
Wasserbade erwknntes Gemisch aus 5000 g Benzol und 500 g Athylbromid; Ausbeute ca. 
90% der Theorie (BimL, Choay, Bl, [3] 11, 207). Man IkBt 150 g Aluminiumohlorid, 1 kg 
Athylbromid und 2 kg Benzol erst bei 7°, dann bei Zimmertemperatur aufeinander einwirken; 
man trennt das gebudete Athylbenzol ab und kooht die hoW als Athylbenzol siedenden 
Produkte (Di&th;^benzole, Triathylbenzole usw.) (135 g), um sie ihrerseits noch in weitere 
Mengen Athylbenzol uberzufuhren, 5 Stunden lang mit 12 g Aluminiumohlorid und 500 g 
Benzol; Ausbeute 71% der Theorie (Radziewanowski, B. 27, 3235). Man silttigt ein Ge- 
misch aus 400 g Benzol und 3 g Aluminiumspanen mit Chlorwasserstoff , und trdpfelt naoh 
einiger Zeit 200 g Athylbromid hinzu; naoh 48-Btdg. Reaktion versetzt man das Gemisch 
mit weiteren 500 g Benzol und 1 g Aluminiumspftnen und erhitzt sohlieOlioh 2 Stunden lang 
auf 100°; Ausbeute 70% der Theorie (R., B. 28, 1137). Man versetzt ein Gemisch aus 410 g 
Benzol, 6 g Aluniiniumspclnen und 90 g Quecksilberohlorid unter Eiskiihlung tropf enweise 
mit 205 g Athylbromid und IkOt naoh beendeter Gasentwicklung nooh einige Tage bei gewohn- 
licher Temp, stehen ; man trennt Athylbenzol ab und ^winnt aus den hoher siedenden Kohlen- 
wasserstofien (34 g) durch mehrstiindiges Kochen mit 180 g Benzol, 0,8 g Aluminiumspftnen 
und 10 g HgClt noch weitere Mengen Athvlbenzol; Ausbeute 73% der Theorie (R., B. 28, 
1139). — Man versetzt ein Gemiscn von 27 g Natrium und 100 com alkoholfreiem, vollig 
troc^em Ather mit 60 g Brombenzol und 60 ^ Athylbromid und iiberl&Bt das Ganze bis zum 
and^n Tage sich selbst; sollte die Fliissigk^t naoh einiger Zeit in geHndes Sieden geraten, 
so stellt man in kaltes Wasser; man destiluert zunftohst den Ather, das Athylbenzol ab 
und fraktioniert zweimal unter Anwendung eines LiNNEBCANNschen Aufsatzes; Ausbeute 
25 g (Gattbrmann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 259). 


Farblose, leicht bewegliohe Flussigkeit. F: —92,8® (Guttmann, Boc. 87, 1040), 
(liADENBURo, KrOgel, B. 88, 638). Kp7Ui5* 135,7—135,9° (R. Sohiff, A. 220, 92) 
135,5° (korr.)(PEEKiK, Soc. 69, 1192; 77,^), 136,18® (Young, Fobtby, Boc. 88, 52), 1 


~93,2« 
5 ® 


(korr.) O^BGBR, A. 221, 67); Kp^q.: ^0®; 136® (korr.) (Klages, Kbil» B. 86, 1632). 

Dam^druok bei 20°: Richards, Mathews, Ph, Ch. 61, 452; Am. Soc. 80, 10; Dampfdruok 
bei verschiedenen Temperaturen: Wobingbb, Ph. Ch. 84 , 257; Y;., Fo. DJ: 0,88316 (Wbg.); 
DJ: 0,88457 (Y., Fo.); DJ: 0,8809; DU: 0,87^; !«: 0,8650 (Pb., Soc. 69, 1192); D!'*: 0.87697 
(Pb., Soc. 77, 274); Df®: 0,8760; DJ*^; 0,7611 (R. Sohiff, A. 220, 92); DJ*: 0,8736 (Kl., Kbil); 
^... . );Df»: 0,87 


DJ^': 0,87494; D“^: 0,87367 (Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 299); Df: 0,8759 (Rich., Math.), 
0,8673 (BbOhl, A. 286, 12); D”**: 0,8664 (Fittig, KOnig, A. 144, 280); Ausdehnung: Wbgbr. 
- nS*: 1,49781; ni*: 1,50206; nj|^ 1,51316; n^: 1,52279 (Pb., Soc. 77, 274); ng: 1,4990 
(Kl., Kjol); nj^: 1,4948; ng*®: 1,4994; n^: 1,5102; n^; 1,5196 (Land., Jahn, Ph. Ch. 10, 
303);.n;: 1,49169; ng: 1,49594; i£: 1,51637 (BbOhl). Absorption: PAUkR, Ann. d. Phyaik 
[N. F.] 61, 371; Gbbbe, C. 1906 1, 341; Baly, Collie, Soc. 87, 1341; Hartley, C. 1908 1, 
1457; Chem. N. 97, 97. — ' KompressibiUt&t und Oberfl&chenspannung: Rich., Math. Capil- 
laritfttskonstante beim Siedepuinkte: R. Sohiff, A. 228, 68. Oberll&ohenspannung and 
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Binnen4ruok: Walden, Ph. Oh, 06, 393. Viscositat: Thobfe, Rodoeb, Philosoph, Transact, 
of the Royal, Soc, of London 186 A, 523; ygL Bbillouin, A, ch, [8] 18, 204. Verdampfungs^ 
warme: R. Sohiff, A, 234, 344. Spez. Warme: R. Sohiff, A. 234, 319. Kritische Tempe- 
ratur und kritischer Druck: Altsohul, Ph, Ch, 11, 590. ~ Magnetise -le Drehung: SohOnbook, 
Ph, Ch, 11, 785; Pe,, Soc, 00, 1241; 77, 274. Magnetisohe Susceptibilitat: Fbeitaq, C, 
1900 II, 156. Diolektrizitatskonstante: Land., Jahn, Ph, Ch, 10, 299. 

Beim Durchleiten von Athylbenzol-Dampfen durch ein gliihendes Rohr erhielt Ber- 
THELOT (B/. [2] 10, 344; C, r, 07, 394, 953; J, 1808, 376, 411) Styrol, Benzol, Toluol und wenig 
p- Xylol und Phenylaoetylen, Febko (B, 20> 664) Benzol, Styrol, Naphthalin und Phen- 
antnren neben weni^ Toluol, Diphenyl und Anthraoen. Athylbenzol liefert beim Koohen 
mit Aluminiumohlond Benzol p- und etwas m-Diathyl-benzol (ANSCHtirz, A, 236, 189) 
und wenig Triathylbenzol (Heise, TOhl, A. 270, 159). Gibt bei elektrolytisoher Oxydation 
zunaohst a-Phenyl-athylalkohol (LH5*CH(0H)*CH3 imd /?-Phenyl-athylaIkohol CrHs CHj* 
CHj-OH, bei weiterer Oxydation Benzaldehyd (Law, Pebkin, Chem, N, 92, 67). Wird von 
Chiomsauregemisch (Fettio, A, 133, 223) oder von verdiinnter Salpetersaure (Fittio, KOnio, 
A, 144, 280) zu Benzoesaure oxydiert. Mit Chromsaure und Eisessig entsteht neben Benzoe- 
saure Acetophenon (Fbibdbl, Balsohn, Bl, [2] 82, 616). Mit Chromylchlorid wird ein Prod, 
der Zusammensetzung 2 002012 gebildet (£tabd, A, ch. [5] 22, 246), welches mit 

Wasser Phenylacetaldehyd (E.), Acetophenon und Benzaldehyd (v. Miller, Rohde, B, 
28, 1078i liefert. Athylbenzol gibt bei der Oxydation mit Mangandioxyd in schwefelsaurer 
I ^Snmg Benzaldehyd und Acetemhenon (Fournier, C. r, 188, 635). Bei der Oxydation 
mit K^iumpersulfat erhalt man p.y-Diphenyl-butan und Phenylacetaldehyd (Moritz, Woi^p- 
FENSTEIN, R, 82, 433). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Chlor auf gekiihltes Athylbenzol im 
Sonnenlicht entsteht [a-Chlor-athyl]-benzol (Sohrabim, M. 8, 102); mit 2 Mol;-Qew. Chlor 
wird [a.d-Dichlor-athyl]- benzol gebUdet, daneben findet auch Substitution im Kem statt 
(Radziewanowski, Schramm, C. 1898 1, 1019). Siedendes Athylbenzol wird durch Chlor 
bei Tageslicht in [a-Chlor-athyl]-benzol und lj5-Chlor-athyl]-benzol ubergefiihrt (Schramm, 
M, 8, 104;' B. 20, 1707; E. Fischer, ScHMirr, B, 89, 2209; vgl. auch Fittig, Kibsow, 

A. 160, 246). Chlorierung von Athylbenzol durch Sulfurylchlorid s/ u. Beim Bromieren von 
Athylbenzol im Punkeln entstehen 2- und 4-Brom-l-athyl- benzol (Schramm, B. 18, 1273). 
Durch Einw. vo^ 1 Mol.-Gew. Brom in der Kalte, selbst bei 0®, im zerstreuten Tageslicht 
Oder im direkteh Sonnenlicht entsteht ausschlieOlich [a-Brom-athyl]> benzol (Schramm, 

B. 18, 351; THORtB, Proc, Royal Soc, London 18, 123; J, 1809, 411; vgL Fimo, Z, 1871, 

131 Anm.). Mit 2 Mol.-Gew. Brom werden in der Kalte im Sonnenlicht [a.a-Dibrom-athyl]- 
benzol, im zerstreuten Tageslicht [a.a>Dibrom-athyl]> benzol und Styroldibromid gebildet 
(ScH., B, 18, 353,' 354). Durch Emleiten von Bromdampf in siedendes Athylbenzol er- 
hielt Bbrthblot (Bl, [2] 10, 343, 346 Anm. 1; C, r, 07, 397; J, 1808, 377; s. auch 
Enoleb, Bethge, B, 7, 112D [a-Brom-athyl]-benzol und ein Athylbrom benzol (vgl. 
FrrriG, Kiesow, A, 160, 247; Th.). Nach Radziszewski (B. 0, 492; 140) liefert Athyl- 

benzol bei 140® mit 1 Mol.-Gew. Brom [a-Brom-athyl]-benzol, mit 2 Mol.-Gew. Brom 
St 3 rroldibromid. Durch Einw. von Brom auf Athylbenzol in Gegenwart von Jod ent- 
stehen 4- B^m-l-athyl- benzol (Th., Som, B. 18, 1273; vgl. Fittig, K6nig, A, 144, 282; F., 
Z, 1871, 131 Anm.) und 2-Brom-l-athyl-benzol (ScH., B. 18, 1273). Verlauf der Bromierung 
in verschiedenen organischen Losungsmitteln: Bruni^, Vorbrodt, C, 1909 I, 1807, ,Beim 
Behandeln von Athylbenzol mit Brom und Aluminiumbromid erhielten Klagbs, Allen- 
DORFF (B. 81, 1005) ein Tetrabromathyll^nzol C^HBr^-CjHg, Gustavson (^^ 10, 272; B, 
11, 1253; Bl, [2] 80, 22; vgl. auch Fribdim^ C^fts, C, r, 101, 1220) Pentabromathylbenzol 
CeBr^-CoHs. Beim Auflbsen von Athylbenzol in Salpetersaure (D: 1,475) entstehen 2 Nitro- 
und 4-Nitro-l-athyl-benzol.(BBiLSTBiN, Kuhlbsrg, A, 160, 206). Bei der Nitrierung mit 
Salpeterschwefel^aure erhalt man je nach den Bedingi^ngen 2-Nitro- und 4-Nitro-l -athyl- 
benzol, 2.4-Dinitro-l-athyl- benzol oder 2.4.6-Trinitro-l-athyl-benzol (Wbisweiller, M, U, 
39; G. Schultz, FlachsiAndeb, J , pr , [2] 66, 155). Duleh Erhitzen mit Salpetersaure 
(D: 1,075) im EinschluBrohr auf 107® erhielt Konowalow ()K. 26, 514; B. 27 Ref., 193; C, 
1894 I, 465) in guter Ausbeute [a-Nitro-athyl] -benzol. Nitrierung durch Erhitzen mit 
hydrolysierbaren Nitraten(besonderB Wismutnitrat) und Wasser: Ko., 88, 393; C, 190111, 
580. Verlauf der Nitrierung in Eis€»ssig: Ko., Gurbwitsch, 3K. 87, 539; ( 7 . 1906 II, 818.- 
Bei der Sulfurierui^ von Awiylbenzol mit konz. Schwefelsaure (Sbmpotowski, B. 22, 2663; 
vgl. auch MooDYrP* Ch, 8, No. 150) oder mit Chlorsulfonsaure (Moody) entsteht als einziges 
Reaktionsprodukt p-Athyl-benzoIsulfonsaure (vcL jedoch Chbuschtschow, B. 7, 1166). AthyD 
benzol liewt mit Sulfurylchlorid bei allmahhchem Zusatz von AlCls p-Ohlor-athylbenzol, 
p-Athyl-benzolBulfoonloria und Bis- [4-athyl- phenyl l-sulfon (T5hl, Eberhard, B. 26, 2944). 
— Athylbenzol gibt beim Erhitzen mit Natrium und Quecksilberdiathyl im Kohlendioxydstrom 
Hydratxopasaure C,H 5 CH(CH,) C08H und einen Kohlenwasserstoff (Svst. No. 479) 

(SCHORIGIN, S, 41, 2727). Bei der Beliohtung eines Gemisohes von Athylbenzol mit Benzo- 
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tdienon wurden (neb«n Benzmnakon) Diphenyl-a- oder /9-phenilthyl-c»rbiiiol und ^.y-Diphenyl- 
butan erhalten (Patijbn6, Chibfpi, Q, 8911, 422). n m. » 

Athylbenzol geht im Organismus des Hundes in Hippurs&ure iiber (Knoop, B, Ph, P. 
6, 164). 

Uber Bestimmung des Athylbenzols neben Xylolen vgl. Fbiedel, Crafts, C , r, 101, 
1220. 


4-Chlor-l-&thyl-ben2ol CgH^Cl = CeH4Cl C2H5. P. Aus Athylbenzol durch Sulfuryl- 
chiorid -f Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (TOhx., Eberhard, B, 26, 2944). 

— Kp: 180— 182<*. — Liefert bei der Oxydation p-Chlor-benzoes&ure. 

l^-Chlor-l-&thyl-ben8ol, [a-Chlor-&thyl]-ben2ol, a-Phenftthylohlorid CgH^Cl — 
CeHj-CHCl-CHa. B, Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in kalt gehaltenes Methylphenyl- 
carbinol C8H5*CH(OH)-CH8 in Gegenwart von Calciumchlorid (Enoler, Bethoe, B, 7, 
1127). Durch tropfenweisen Zusatz von Methylphenylcarbinol zu uberschiissigem Acetyl- 
chlorid (Radziszewski, P. 7, 142). Beim Einleiten von 1 Mol.-Gew. Chlor in Athylbenzol 
in der Kklte im Sonnenlicht (Schramm, Af. 8, 102). Entsteht iiberwiegend (neben [p-Chlor- 
ftthyl]- benzol) beim Einleiten von Chlor in siedendes Athylbenzol bei Tageslicht (Sghr., 
Af. 8, 104; P. 26, 1707; E. Fischer, Schmitz, P. 39, 2210). Aus Styrol und Chlorwasser- 
stoff (ScHR., P. 26, 1710). — Siedet unter Zers. bei ca. 194® (E., B.), ca. 196® (Schb., Af. 
8, 102). — Gibt beim Kochen mit Kupfemitrat Aoetophenon (E. F., Schm.). Bei der Einw. 
von Natrium entsteht )?.y-Diphenyl- butan (E., B.). Beim Erhitzen mit Pyridin im geschlos- 
senen Rohr auf 130® wird Styrol gebildet (Klagbs, Keil, P. 86, 1632). [a-Chlor-Athyl]- 
benzol liefert beim Kochen der a&oh. Losung mit Kaliumcyanid haupts&chlich Methyl- 
phenylcarbinol-ftthylkther (Schb., M, 8, 103; P. 26, 1710). Beim Behandeln mit Benzol 
und Aluminiumchlorid entstehen a.a-Diphenyl-ftthan, Athylbenzol und 9.10-Dimethyl- 
anthracen-dibydrid-(9.10) in nach den Bedingungen wechselnder Menge (Schr., P. 26, 17()6). 

l*-Ohlor-l-&thyl-bonzol, [/3-Chlor-&thyl] -benzol, d-Phenathylohlorid CgH^Cl = 
CeH5*CH2’CH2Cl. P. Durch Zusatz von )?-Phenyl-&thyl&lkohol zu Phosphorpentacmorid, 
das mit Chloroform uberschichtet ist (Barger, Soc. 95, 2194). Durch Eimeiten von Chlor 
in siedendes Athylbenzol (Fittig, Kiesow, A. 156, 246) bei Tageslicht, nejben viel [a-Chlor- 
&thyl]-benzol (Schramm, Af. 8, 106; 26, 1707; E. Fischer, Schmitz, P./89, 2209). — 01. 
Kp: 190— 200® (geringe Zers.); Kp2o: 91— 92®(B.). — Liefert beim EintrOpfe^ in Salpeters&ure 
(D: 1,6) l®-Chlor-4-nitro-l-&thyl- benzol (B.). Wird durch Erhitzen mit alkoh. Kaliumcyanid - 
losunjg und Verseifung des R^ktionsproduktes in Hydrozimtsfture ubergefiihit (I^tt., K.; 
vgl. Schr., Af. 8, 106; E. Fisch., Schm.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Dimethylamin 
[p-Dimethylamino-&thyl]-benzol (B.). Bei der Einw. von Benz(^ und Aluminiumchlorid 
entsteht Dibenzyl (AnschOtz, A, 285, 329; vgl. Schramm, P. 26, 1707; E. Fisch., Schm.). 

2.5-Diohlor-l-&tliyl-benzol CgHgCla — C^H.Cla'CaHs. P. Beim Einleiten von Athylen 
in ein auf 126—160® erhitztes Gemisch aus p-DMuer* benzol und Aluminiumchlorid (Istrati, 
A. ch. [6] 6, 476). - Flussig. Kp: 213,6®.* D®: 1,239. Loslich in 3 Vol. Benzol und in 9 Vol. 
90®/oigem Alkohol; leicht loslich in Ather, Petrol&ther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

iMi-Diohlor-l-athyl-benaol, [a-a-Dioblor-athyll-benaol C8H,Cl2 = C^s CC^ CHj. 
P. Aus Acetophenon und PCI5 in der Klllte, neben D-Chlor-1- vinyl-benzol (J^edel, C, r. 
67, 1192; J, 1868, 411; Ladbhburg, A. 217, 106; B^hal, BL [2] 50, 632). Bei der Einw. 
von 2 Mol.-Gew. Chlor auf 1 Mol.-Gew. Athylbenzol im Sonnenliohi (RiiU)ZiEWANOWSKi, 
Schramm, C. 18981, 1019). — Ist nicht in remem Zustand isoliert worden. Spaltet leicht 
HCl ab unter Bildung von P-Chlor-l -vinyl- benzol (vgl. F.; L.; B.; Nbf, A, 808, 266). 
Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 120^ wird Phenylaoetylen gebildet (F.). der 
Einw. von Silberoxyd entsteht Acetophenon (R., ScH.). Mi der B6nandlung mit Kalium- 
oyanid in w&6r.-alkoh. Xiosung erhftlt man a-Athoxy-a-phenyl-propionitru (L.). 

P.P-l)iolilOT-l-&thyl-benaol, [a.)?-l>iohlor- Ethyl] -benzol, Styroldiohlorid C2HgCl2 
*= CgHg'CHCl CHgCl. P. Aus Styrol und Chlor (Blyth, A. W. Hofmann, A. 58, 309). 

— BarsL Aus Styrol und Chlor m Chloroformlosung bei 0® (Biltz, A, 296, 276). — Leicht 
bewegliohe Fliissigkeit von sehr schwachem Geruch. Kp»: 114,6—116,6®; Kpugg; 233® bis 
234®; D?; 1,240; nff: 1,6644 fBi.). — Verhalten gegen Kali: Bl., A. W. Ii7; Laitrent, 
C, r. 22, 790; vgl. auoh Eblbnmsyer, P. 12, 1609. 

l*.l*-DiQhlop.l-&thyl-benaol, [^./J-Dlcjhlor.&thyll -benzolCgHgCL « CgHg • CH, • CHa^ 
P. Aus Phenylacetaldehyd und Phosphorpentachlorid bei 0® (Fobrsr, P. 17, 982) in'Petrof- 
Etherlosung ( Auwbrs, Kkil, P. 86, a910). - Ol. K^: 110-119®; Kp,,,: 210-220®. D«: 
1,163 (Au., K.). Mit Wasseid&mpfen fluchtig (F.). — Wird durch alkoh. Kali erst in l®-Chlor- 
l-vinyl-beifzol und dann in Phenylacetyl^ ubergefuhrt (F.). 
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[“-/S-^-Triohlor-athyll-benaol C,H,a, = C.Hr- 
CHCl'CHClj, B, Aus 1 -Chlor-l -vinyl- benzol und Chlor in kalter Chloroformlosung (Biltz, 

254, 6»; D“: 1,3622-1,3619; n'..: 1,6662 bis 
1,5640 (B.). — Gibt bei der Emw. von alkoh. Kali hauptskchlich (vgl. Nbf, A, 308, 317) 
1 *. 1 “-Dichlor- 1 - vinyl- benzol ( B. ) . 


2.8.^0-TetraoWor-l-athyl-benzol CgHeCl* = CeHCl4 C2H5. B. Beim Einleiten von 
Athylen in ein Gemisch aus 1,2.3.5-Tetrachlor-benzol und iUuminiumchlorid (Istbati, A. ch. 
[6] 0, 497). - Fliissig. Kp: 270-275®. D®: 1.543. Loslich in 6V2 Vol. Benzol und in 16 Vol. 
90®/oigem Alkohol. — Liefert ein bei 28—30® schmelzendes Nitroderivat. 

lMM*.l*-Totraohlor-l-athyl-benzol, [a.a./5./?-Tetraohlor-athyl] -benzol CgHgCU 
CgHs-CCla-CHClg. B, Beim Einleiten von Chlor in IM^-Dichlor-l-vinyl-benZol CeHs-CCl: 
CHC1 (Dyckerhofp, B. 10, 533). — Flussig. — Zerfallt bei der Destination in D.l^.l^-Trichlor- 
1 -vinyl-benzol und Chlorwasserstoff. 

lMM*.l*-Tetrachlor-l-fi.thyl-benzol, [a.d.)S.^-Tetrachlor-athyl] -benzol C8HgCl4 = 
CgHg • CHCl • CClg. B. Aus l®.l*-Dichlor-l-vinyl- benzol in Chloroformlosung durch mehrere 
Wochen wfithrende Einw. von Chlor (Biltz, A. 290, 269; vgl. Nef, A, 308, 317). — Kp„ 12' 
138-139®; Kpai: 148®; Kp^^g: 267-268®; D?: 1,453; ng: 1,5718 (B.). - Gibt bei der Behand- 
liing mit alkoh. Kali lM*.l*-Trichlor-l -vinyl-benzol (B.). 

2.8.4.5.0-Fentaolilor-l-&thyl-benzol CgHgClg = CeClg-CgHg. B, Man leitet Athylen 
erst durch rauchende Salzskure und dann durch ein Gbmisch aus 4 Tin. Aluminiumchlorid 
und 35 Tin. Pentachlorbenzol, das zuletzt bis auf 150® erwarmt wird (Istbati, A. ch. [6] 0, 
502). — Kr3rstalle (aus Alkohol- Benzol). F: 85®. Kp: 300®. D^®: 1,7205. Lost sich bei 

15® in 9 Vol. Benzol und in 108 Vol. 90®/oigem Alkohol. Leicht loslich m Ather, Chloroform, 
PetrolAther und Schwefelkohlenstoff. 

lKl^.l*.l*.l*-Pentaolilor-l-athyl -benzol, [Febtaohlorathyl] -benzol, Phenylpenta- 
ohlor&than CgHgClg = CgHg-CClg'CClg. B. Aus D.l®.l®-Trichlor-l- vinyl- benzol und Chlor 
bei langer Einw. in Chloroformlosung (Biltz, A, 200, 271). — Sechsseitige Tafeln. Rhombisoh 
(Debcke. a. 290, 271; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 555). F: 37-38®; KP34: 178-179®; sehr 
leicht loslich in AHier, Ligroin, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Eisessig (B.). 


2-Brom-l-athyl -benzol CgHgBr = CgH^r-CgHg. B. Im Gemisch mit 4-Brom-l-athyl- 
benzol beim Bromieren von Athylbenzol im Dunkeln oder bei Gregenwart von Jod im zer- 
streuten Tageslicht (Schramm, B. 18, 1272, 1273). — Nachgewiesen durch Oxydation zu 
o-Brom-benzoeskure mit Kaliumpermanganat. 

4-Brom-l-&thyl-benzol CgHgBr = CgHgBr -CjHg. B. Aus p-Dibrom-benzol, Athyl- 
jodid und einer zur tlberfiihrung in p-Dikthyl- benzol nicht ausreichenden Menge Natrium 
in Benzol (Asohbkbbandt, A. 210, 222). Entsteht im Gemisch mit 2 -Brom-l-kthyl- benzol 
(SoHRABiM, B^ 18, 1273) aus Athylbenzol und Brom im Dunkeln (Sch.) oder bei Gegenwart 
von Jod im zerstreuten Tageslicht (Thorpe, Proc. Royal 80c. London 18, 126; J. 1809, 
412; Sch., vgi. Fittio, KdNio, A. 144, 282; F., Z. 1871, 131 Anm.). — Stark lichtbrechende 
Fliissigkeit von anisartigem Geruch (A.). Erstarrt nicht im Kaltegemisch ; Kp: 204® (A.). 
— Gibt bei de^ Oxydation mit Chromskuregemisch (F., K.) oder Ksdiumpermanganat (Sch.) 
p-Brom-benzoeskure. Liefert bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom am Licht und darauf 
von einem weiteren Mol.-Gew. Brom bei 100® im Dunkeln 4. D.l®-Tribrom-l-athyl- benzol 
(Schramm, B. 24, 1335). 

1^-Brom-l-kthyl -benzol, [a-Brom-kthyl] -benzol, a-Phenkthylbromid CgHgBr = 
CgHg'CHBr'CHg. B. Beim Einleiten von Bromdampf in siedendes Athylbenzol (Berthelot, 
Bl. [2] 10, 343; C. r. 07, 397; J. 1808, 377; vgl. auch Fittig, Kibsow, A. 160, 248: Enqleb, 
Bbtrob, B. 7, 1126, 1127). Durch Erhitzen von Athylbenzol mit einem geringen UberschuB 
von Brom auf 140-150®, neben Styroldibromid (Radziszewski, B. 0, 493 ; 7, 140). Bei 
der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf 1 MoL-Gew. Athylbenzol in der Kklte am Lichte (Thorpe, 
Proc. Royal 80 c. London 18, 123; J. 1809, 411; Schbaim, B. 18, 351). Aus Methylphenyl- 
carbinol und Bromwassmtoff in Gegenwart von Calciumchlorid (E., Beth.). Bei mehr- 
tkgigem Stehen eines Gemisches von 1 Vol. Styrol mit 3 Vol. bei 0® gesktti^er Bromwasserstoff- 
skure (BERinnsEH, Bbndbb, B. 16, 1983; Schr., B. 20, 1710; vgl. Hanriot, Gfilbert, 
C. r. 08, 5^; J, 1884, 562). — Fiussigkeit von rosenkhnlichem Geruch (Bern., Ben.), deren 
Dampf die.l^hleimhkute stark angrent (Th.). Siedet unter gewohnlichem Druck bei ca. 
190® (Th.), 200—210® (Berthelot) und z^kilt dabei groBtenteils in Styrol und Bromwasser- 
Btoff (Th.). Destilliert unzersetzt 148—152® unter 500 mm (Th.), bei 97® unter 17 mm 
(AnschOtz, a. 286, 328). D®®: 1,3108 (Bern., Ben.). — Gibt beim Behandeln mit Natrium 

23 ® 
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^.y-Diphenyl-butan (E., Bbth.; Schk., B, 18, 352). Liefert mit £rom an der Sonne [a.a- 
l)ibroin-&thyl]-b€mzol, wahrend im zerstreuten Tageslicht [a.a-Dibrom-&thyl] -benzol und 
Styroldibromid gebildet werden; das letztere entst^t aussonliefilioh bei 100® im Dunkeln 
(SoH&AMM, B. 18, 353). [a-Brom.athyl]-benzol wird durch Erw&rmen der alkoh. Ldsung 
mit Ammoniak (Th.) oder mit Kaliumcyanid (Sohb., B, 26, 1710) in Methylphenyloarbinol- 
kthylkther ubergefuhrt. Beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Alkohol a^ 120—’ 130® ent- 
steht Methylphenylcarbinol-&thylather neben wenig Methylphenylcarbinol-aoetat (Th.) 
Burch Umsetzung mit Silberacetat in Eisessig gelangt man zum Acetat des Methylphenyl 
oarbinols (B., B, 7, 141). Burch Einw. von Benzol und Zinkstaub entsteht a.a-I>iphenyl- 
Hthan und daneben ^.y-Biphenyl-butan (R., B. 7, 142; vgl. E., Beth.). 

l*-Brom-l-athyl-benzol, [/?-Brom-athyl] -benzol, /?-Phenkthylbromid CgH^Br = 
CeHj-CHj-CHj-Br. B. Burch 4-8tdg. Erhitzen von Phenyl-/5-phenftthyl-&ther mit einer ge- 
8litt4;ten Ldsung von HBr in Eisessig auf 120® (Gkionabd, C»r, 188, 1049). — ■ Kp^: 92®; 
Kprsi’ 217—218® (geringe Zers.). — Vereinigt sich in kther. Losung leicht mit Magnesium zu 
C^g-CHj-CHj-MgBr; daneben entstehen in geringer Menge Styrol und Biphenylbutan. 

l^B-Blbrom-l-athyl -benzol, [a.a-Bibrom-athyl] -benzol 08HgBr2 == CgHg • CBrj • CHj. 

B, Aus a-Phen&thylbromid (S. 355) oder Athylbenzol und der bereclmeten Men^ Brom im 
Sonnenlicht (Sohramm, B, 18, 358). — 01, das sich unter Abspaltung von HBr zersetzt. 
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung von l^-Brom-l -vinyl-benzol (?). 

B.l*-Dlbrom-l-athy 1-benzol, [cud-Bibrom-athyl] -benzol, Styroldibromid CgHeBr* 
=s CgHj’CHBr-CHjBr. B. Aus Styrol und Brom (Blyth, A. W. Hofmann, ,A, 58, 306). 
Aus Athylbenzol und 2 Mol.-Gew. Brom bei 145—1^® (Radziszewski, B. 6, 403). Man er- 
w&rmt H-Brom-l-kthyl- benzol bei AbschluO des Tageslichtes mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 100® 
(ScHBAMM, B, 18, 354). Aus Styroloxyd und Phosphorpentabromid (Tiffeneau, Foubneau, 

C, r, 146, 698), — DarsU Man versetzt eine Losung von 150 g Styrol in 150 g Chloroform 
unter Eiskiihlung tropfenweise mit der berechneten Menge Brom, preOt den ausgeschiedenen 
Krystallbrei ab und verdunstet iiberschussiges Brom an der Luft (Glaseb, A, 154, 154). 
Man versetzt siedendes reines Athylbenzol unter Umschiittoln mit der berechneten Menge 
Brom, indem man nach jedesmaligem Bromzusatz die vollige Entf&rbung abwartet; Ausbeute 
nahezu miantitativ (Fbisdbl, Balsohn, Bl. [2] 85, 55). Zur Barat. ^1. femer Zincke, 
A, 816, 288. — Blftttchen oder breite Nadeln (aus 80 ®/oigem Alkohol). 72—73® (Fittig, 
Ebdmann, a. 216, 194), 73® (v. Miller, B. 11, 1450), 74—74,5® (Z.). Siedet unzersetzt bei 
139—141® unter 15 mm (ANSOKtiTz, A. 285, 328). Sehr leicht loslich in Ather, Benzol und 
Eisessig, Ibslioh in Alkohol und Ligroin (Z.). — Styroldibromid gibt beim Erhitzen mit Wasser 
auf 190® Bromvinyl-benzol (Radziszewski, B. 6, 493; vgL Nef, A. 808, 273). Beim Behandeln 
von Styroldibromid mit Kaliumadetat oder Silberbenzoat entstehen je nach den Bedin^ngen 
in wechselnder Menge Phenylglykol (teils frei, teils in Form der entspreohenden Ester) Brom- 
vinyl-benzol (vgl. ^F, A, 808, 273) und andere Produkte; mit Silberacetat entsteht auBer- 
dem Benzoesgure (Zinoke, A, 216, 291); am vorteUhaftesten bewerkstelligt man die tlber- 
fiihrung in Phenylglykol durch Kochen mit Kaliumcarbonat-Losung (Z.). Styroldibromid* 
liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 1^-Brom-l -vinyl- benzol und wahrscheinlich auch 
l®-Brom-l -vinyl-benzol (Glaser, A. 154, 155, 168; vgl. Friedel, Balsohn. BL [2] 82, 
613; Erlenmbyeb, B. 12, 1609; 16, 152; Nef, A. 808, 273) und dann Phenylacetylen (Moursu, 
Bslange, bl [3] 85, 31 1 ; A. ck. [7] 25, 244). Gibt beim Bberleiten fiber Atzkalk bei schwacher 
Rotglut Phenyhmetylen und ein anderes Produkt (R.). Styroldibromid wird durch Thionyl- 
ohlorid und etwas Sulfurylchlorid bei 270® in Hexachlorthionaphthen ubergefuhrt (Barger, 
Ewiks, Boc. 98, 2088). Aus Styroldibromid, Benzol und Afolg entstehen Bibenzyl (An- 
sohOtz, a. 285, 338), Anthraoen und wenig Brombenzol (Sohramm, B. 26, 1708). 

Verbindung (CsHgS)x. B. Beim Erhitzen von Styroldibromid mit<KSH in Alkohol 
auf 125® (Spring, Marsenille, BL [3] 7, 14). — Burchdringend riechendes 01. B*®: 1,0988. 
Sehr schwer Idslich in Alkohol, sehr leicht in Benzol. 

l^Clilor-l^.l®-dibrom-l-fttliyl-benBol, [^-01ilor-a.j9-dibrom-iithyl] -benzol CgHfClBrt 
CgHg^CHBr^CHClBr. B. Aus l®-Chlor-l- vinyl- benzol und Brom in Ghloroform-L5sung 
(Biltz, a. 296, 272). — Nadeln (aus Alkohd). Triklin (Bseoke, A. 896, 273; vgl dazu 
Qfoth, Ch.Kr. 4 , 555). F: 32®; Kp„; 165® (B.). 

l®.l®-l>iohlor-lll®-dibrom-l-&thyl-benBol, [^./?-Diohlor-a.^-dibrom-&thyl]-benzol 
CgHgClgBrt s= GgHg'CHBr'CdiBr. B. Aus l®.l®-Bichior-l-vinyl-benzol und Brom in Chloro- 
formloBung (Biltz, A. 296, 273; vgl Nef, A. 808, 317)^ — Kp^: oa. 175® (starke Zers.)^ 

l^.l®.l®-Triohlor-lll®-dibrom-l-&thyl-bznBOl, La./^./}-Tridhlor-a.^-dibrom-&thyl] - 
benzol €!|HgGl.Brg.= 0gHg*CCl£r*(XllsBr. B. Burch mehrmaligeB Abrauchen von 111®.!®- 
Trichlor-l-vinyl-bmizol mit ubersohiissigsm Brom (B., A. 296, 273). — Kr 3 r 8 talle (aus Alko- 
hol). Rhombisoh (Bseoke, A. 296, 274; vgl Qfvih, Ch. Kr^ 4 , 555). F: 47—48® (B.). 



Syst. No. 467.] SUBSTITUTIONSPRODUKTE DBS ATHYLBENZOLS. 


367 


4.1M*-Tribrom-l*&thyl-beiiaol, 4-Brom-l-[a.^-dibrom-athyl] -benzol, p-Brom- 
Btyroldibromid CiH^Bra = C*H4Br-CHBr CHjBr. B. Man behandelt 4-Brom-l-&tbyl- 
benzol mit 1 Mol.-Gew. Brom am licht und darauf mit einem weiteren Mol.-Gew. Brom 
bei 100® im Dunkehi (Sohramm, B. 24, 1335). — Nadebi (aus Alkohol). F: 60®. Sehr leicht 
loslich in Ather und Benzol, leicht in warmem Alkohol. Beim Kochen mit Pottasche- 
Losung entsteht [p-Broih-phenyl]-glykol C4H4Br*CH(OH)*CH2*OH. 

lM*.l*-Tribrom-l-&thyl-benaol, [a.^./S-Tribrom-athyl] -benzol, w-Brom-styrol- 
dibromid CgH^Brg = CeH.-CHBr'CHBrj. B. Beim Eintragen von Brom in eine L^ung 
von l*-Brom-l-viiwl-benzoIin Sohwefelkohlenstoff (Frmo, Binder, A. 106, 142; vgl. Eblen- 
MEYER, B. 18, 306). — Nadeln (aus Chloroform oder Ligroin). F: 37—38®; leicht loslich in 
Chloroform und Ligroin (F., B.). — Gibt mit alkoh. KaUlauge ein Gemisch von viel l*.l*-Di- 
brom-1- vinyl- benzol und wenig lM*-Dibrom-l -vinyl- benzol (Net, A. 808, 310). 

eso-Tetrabrom-ftthylbenzol CgHeBr4 = C«HBr4*C2H^. B. Burch Einw. von Brom 
auf Athylbenzol in Geg^nwart von Aluminiumbromid bei 0®, neben anderen Produkten 
(Klages, Allendorff, B. 81, 1006). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138—139®. 

2.8.4.6.6-Pentabrom-l-&tliyl-benzol CgHgBrg = CgB;:5 • CgHj. B. Aus Athylbenzol 
und Brom in Gegenwart von Aluminiumbromid (Gustavson, 3K. 10, 272; B. 11, 1253; Bl. 
[2] 80, 23). — Pnsmen. F: 141,5® (Fribded, Crafts, ( 7 . r. 101, 1220). Zersetzt sich bei der 
BestiUation untcr gewohnlichem Druck; hl6t sich unter 160 mm Druck unzersetzt destilliercn 
(F., C.). Loslich W 20® in 11 Tin. Petrolftther (F., C.). 


4- Jod-l-&thyl -benzol CgHjI = C4H4l*C2H5. B. Burch Kochen von 20 g Athyl- 
benzol mit 24 g Jod, 8 g Jods&ure (in 20 g Wasser) und 100 ccm Eisessig (Klages, Storp, 
J. pr, [2] 66, 568). Burch Einw. von Kahumjodid auf diazotiertes 4-Amino-l-athyl-benzol 
(WiLLOERODT, Berodolt, A. 827, 287). — Angenehm riechendes 01. Kpyag: 209,01® (korr.) 
(W., B.); Kpao: 112® (K., St.). B^*: 1,65 (K., St.). - Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
saure in Eisessig p-Jod-benzoesaure (K., St.). Wird durch Jodwasserstoff und Phosphor 
erst bei 218® voUstftndig entjodet (K., St.). 

4-Jodo8o-l-ath7l-benzol CgHgOI = CgHg • C4H4 • 10. B. Bas salzsaure Salz CaHg* 
CeH4*ICl2 entsteht beim Einleiten von Chlor in die Ldsung von 4- Jod-i-athyl-benzol in Chloro- 
form (K., St., J. pr, [2] 06, 568) odor Eisessig (W., B., A. 827, 288); es liefert beim Ver- 
reiben mit 5®/oiger Natronlauge 4- Jodoso-l-&thyl- benzol (W., B.). — Weifi, amorph. F; 89®; 
unlosUch in Wasser, Alkohol, Ather (W., B.). — Salzsaures Salz, 4-Athyl-phenyl - 
jodidchlorid CgHg-ICl,. Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 90® (K., St.). Zersetzt 
sich bei 103®; leicht loshoh in Ather und Chloroform (W., B.). 

4-Jodo-l-&thyl-benzol CgHgOjI = CgHg • CgHg • lO*. B. Aus 4-Athyl-phenyljodid- 
ohlorid (s. o.) durch Natriumhypochloritlosun^ (W., B., A, 827, 289). — WeilJe Bl&ttchen 
(aus Eisessig). Zersetzt sich bei 196,5®. Loslich in Wasser und Eisessig, unloslich in Alko- 
hol und Athef. — Explodiert bei !l^ruhrung mit HgS oder SOg unter Kohleabscheidung. 
Wird von Hydroxylamin oder Phenylhydrazin zu 4-Jod-l-athyl-benzol reduziert. 

Phenyl- [4-&thyl-phenyl] -j odoniutnhydroxyd CigHjgOI = CjHg • C6H4 • I(C6Hc) • OH. 

B. Analog vrii^ BiB-[4-ftthyl-phenyl]-jodoniumhydix)xyd (s. u.) (W., B., A. 827, 292). — 
Salze. Cl Sul ‘Cl. Nadeln (aus Wasser). F: 169®. Schwer loslich in organischen Mitteln. 

— CngHigl-Br. Nadeln (aus Wasser). F: 172®. — C14H14I I. Gelbliche N^eln (aus Wasser). 
F: ICio®. - C14H14I NOS. Bl&ttchen (aus Wasser). F: 138®. - 2C14H14I CI4- HgClg. Nadeln. 
F; 126®. - 2 Ci 4 HiJ *01 + 1^14 + 3^20. Gelbe Nadeln. F: 166®. 

o-Tolyl-[4-&thyl-phenyl]-jodoniunihydroxyd C15H17OI = C2Hjj‘CgH4‘I(C4H4*CH3)‘ 
OH. B. Analog wie BiB-[4-fi.thyl-phenyl]-jodoniumhvdroxyd (s. u.) (W., B., A. 827, 294). 

— Salze. C,gBhgI Cl. Bl&ttchen. F: 166®. — CigHigl Br. Blilttchen (aus Wasser). F; 
160®. - CigHigl L F; 139®. - 2CigHigI‘a + PtCl4. F: 132®. 

Bi8-[4-&t^l-phenyl]-Jodoniumhydroxyd CigHipOI — (C2H5‘CeH4)2l‘OH. B. Burch 
Verreiben &quimolekularer Mengen von 4-Jodoso-l-il.thyl- benzol und 4- Jodo-l-athyl- benzol 
mit Silberoxyd und Wasser (Willoerodt, Berodolt, A, 827, 290). — CigHigl Cl. Nadeln 
(aus Wasser). F : 160®. Unloslich in organischmi Mitteln. — CjgHjgl • Br. Nadeln (aus Wasser). 
F: 146®. Unldslich in organischen Imtteln. — CjeHtgl*!. Nadeln (aus Wasser). F: 42®. 

— (IgHjgl'Cl + HgClg. Nadeln (aus Wasser). F: 120^ Loslich in CUoroform. — 2C]^gH.gl* 
Cl+PtCig. GMbe Nadeln mit SHgO. WiM bei 78® wasseifrei. Zersetzt sich bei 148®. 

[a.d*-Diohlor-vinyl]-[4-&thyl-phenyl]-Jodoniunihydroxyd CjoHuOClgl = CgHc- 

C, H4‘I(0a:CHa)‘0H; Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A, 860, 144. - B. Bas 
dhlorid entsteht beim Verreiben von 10 g Acetylensilber-Silberchlorid und 10 g 4-Athyb 
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phenyljodidohlorid mit 100 com Wasser (Wili^ebodt, Berodolt, A, 327, 297). — Salze. 
(C8H»)(C.Ha«)I CL Nadeln. Zersetzt sioh bei 134®. Zereetzt sioh am Licht rasch unter 
Gelm4rbuBg. — (CgH 9 )(C 2 HCl 2 )I Br. Nadeln (aus Wassor). F; 129®. — (CaH 9 )(C,HCl 2 rt*I* 
Zewetzt 8ioh bei 69®. 2 (C 8 H 9 )(C 9 HCL)I CH-HgCl 2 . F: 67,6®. ~ 2(C9H9)(C2HCl2)I Cl + 

PtCl 4 + 2H20. Gelbe Nadefii. Wird bei 80® wasserfrei. Zersetzt sioh bei 128®. 


l^-Jod-l-ftthyl-benzol, [a-Jod-athyl] -benzol, a-Phenathyljodid CgHgl == C^Hg • 
CHI CHg. B, Aus Methyl-phenyl-carbinol und Jodwasserstoff in Eisessig (Klaoes, B, 36, 
2639). — Zersetzliches, heftig riechendes 01. — Wird von Zinkstaub in Eisessig zu ^.y-Di- 
phenyl-butan und etwas Styrol reduziert. 

l^-Chlor-l®-jod-l-athyl-benzol, [a-Chloi*-/9-jod-athyl] -benzol, Styrolchloridjodid 
CgHgClI = CgHg • CHCl • CHgl. B, Man lost Styrol in Essigskure und versetzt mit Wus- 
Bcher Losung, die durch Einleiten von trocknem Chlor in eine Losung von 12,7 g Jod in 
1 Liter Eisessig erhalten wird (Ingle, C, 1902 1, 1401). — Nadeln (aus Alkohol). F : 46®. 
Leioht loslich in alien gebrauchlichen Losungsmitteln auBer Wasser. — Gibt an alkoh. 
Silbemitratlosung zuerst Chlor, dann Jod ab. Spaltet beim Erwarmen mit Kaliumjodid- 
losung Jo*^ ab. 


[4- Athyl-phenyl]-[6-jod-2-athyl -phenyl] -jodoniiimhydroxyd Oder [4-Athyl- 
phenyl]-[e-jod-3-athyl-phenyl]-jodonmmhydroxyd CieHjgOIg = CgHg • CgHgl • I(CgH 4 • 
CjH 5) OH. B. Das Sulfat entsteht beim Eintragen v^on feuch tern 4- Jodoso-l-fi-thyl- benzol 
in konz. Schwefelsaure, die auf — 10® abgekiihlt ist ( Willgerodt, Bergdolt, A. 327, 295). 
-Salze. (C8H9)(C8H8l)IBr. Blattcljen. F: 120®. - (C8H9)(C8H8l)II. F: 90®. - 2(C8H9) 
(CgH8l)I • Cl -f HgClg. Blattchen. F: 142®. Loslich in Chloroform und Wasser, schwerer 
in Alkohol und Ather. - 2(C8H9)(C8H8l)I Cl + PtCl4. Gelbe Nadeln. F: 135®. 

D.l®-Dyod-l-athyl-benzol, [a./?-Dijod-athyl] -benzol, Styroldijodid CgHglg — CgHg' 
CHI CHjI. B. Beim Schiitteln von Styrol mit konz. Jod-Jodkaliumlosung (Berthelot, BL 
[2] 7, 277). — Krystalle. Leicht loslich in Ather. — Zerfallt rasch in Jod und Metastyrol. 


2- Nitro-l-athyl-benzol C8H9O2N = OjN • CgH4 • CgHg. B, Beim Losen von Athyl- 

benzol in Salpetersaure (D: 1,475), neben 4-Nitro-l-athyl- benzol (Beilstbin, Kuhlberg, 
A. 150, 206). — DarsU Man verriihrt 100 g Athylbenzol langsam im Laufe mehrerer Stunden 
mit einem Gemenge von 82,5 g Salpetersaure (D: 1,456) und 107,6 g Schwefelsaure (D: 1,842) 
in der Kalte und erhitzt allmahlich auf 135® (Ausbeute an dem Gemisch von 2-Nitro- und 
4-Nitro-l-athyl-benzol: 95— 97®/^ der Theorie); man trennt durch oft wiederholte Fraktionie- 
rung erst im Vakuum, dann unter Luftdruok, wobei V3 2-Nitro-l-athyl-benzol und Va 4-Nitro- 
l-athyl-benzol erhalten werden (Schultz, FlachslXnder, ,/. pr. [2] 66, 160). ~ 01. F: 
-23® (SCH., F.). Kp: 223-224® (ScH., F.), 227-228® (B., K.). 1,126 (B., K.). - Konnte 

von B., K. mit Chromsauregemisch nicht oxydiert werden. Gibt mit Amylnitrit und Natrium- 
athylat o-Nitro-acetophenon-oxim (Hochster Farbw., D. R. P. 109663; C, 1900 II, 458). 

Amin CieHggNg, vielleicht Aminodiathyldiphenylamin CgHg * CeH4 • N)H • CgHJ C2H5) • 
NHj. B, Aus 2-Nitro-l-athyl-benzol durch Keduktion mit Zinkstaub und alkoh. Natron- 
lauge und Ein^eBen der entstandenen Losung in Salzskure als Nebenprodiikt, neben 4.4'- 
Diamino-3.3'-diathyl-diphenyl (Schultz, FlachslXndsr, J, pr, [2] 66, 163, 168). — Zaher 
Sirup. — C^gHaoNg -f 2 HCl. Blattchen. Schwer loslich in Alkohol. Die waBr. Losung 
wird mit FeClg blaugriin. — P i k r a t CjeH^Na + C6H3O7N5. Goldgelbe Blattchen ( aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 235—240®. Sehr wenig loslich in Alkohol und Wasser. 

Monobenzalverbindung Ca8H84N2 des Amins CjgHaoNa. B, Durch Kochen der 
alkoh. Losung der Base mit Benzaldehyd (ScH., Fl., J, pr, [2] 66, 168). Blattchen (aus 
Alkohol). F: 110—112®. Loslich in Alkohol und Benzol. 

3- Nitro-l-atliyl-benzol CgHgOgN = OjN CgHg CjHg. B, Aus 3-Nitro. 4-amino- 1- 
athyl-benzol durch Isoamylnitrit (BiiHAL, Choay, Bl , [3] 11, 211). — Fliissig. Kp: 242® bis 
243®. D®: 1,1345. 

4- Nritro-l*atliyl-benzol CgHoOgN — 02N*CgH4‘CaH5. B, und Durst, s. bei 2-Nitro- 
l-athyl-benzol. — 61. F: —32® (Schultz, FlaohsUilndeb, J, pr, [2] 60, 162). Kn: 241® 
bis 242® (SoH., F.), 246—246® (Beilstein, Kuhlberg, A. 166, 207). D“; 1,124 (B., K.). 
— Gibt bei der Oxydation mit Chromsauregemisch p-Nitro-benzoesaure (B., K.). 

l^-N'itro-l-athyLbenzol, [a-Nitro-atbyl] -benzol, a-NTitro-a-phenyl-athan CgH90.,N 
=* CgHg • CH(CH8) • NOj. B, Bei 6— 6-stdg. Erhitzen von 4 ccm Athylbenzol mit 25oom Salpeter- 
saure (Di 1,076) im Druokrohr auf 107<^ (Konowalow, 26, 614; B, 27 Ref. 194; C. 1894 1, 
464). Durch Oxydation von Acetophenonoxim mit Sulfomonopersaure, neben anderen Pro- 
dukten (Bamberger, Sbligmann, B, 36, 706), — * 01. Erstarrt nicht bei —15® (K.). Siedet 
(nicht unzersetzt) bei 230-236®; Kp^: ca. 136® (K.); Kp^; 116-116,5® (korr.) (B., S.). DJ: 
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1,1367; Iff: 1,1202; DJ®: 1,1084 (K.). Schwer loslich in Waeeer, sonst leicht loelich (B., S.). 
n*®; 1,62 120 (K.). Mit Zinn - 4 - Salzsaure entsteht fast nur Acetophenon (K.). — Salpetrige 
S&nre erzeu^ Acetophenon (K.). Brom wirkt in der Kalte auf freies a-Nitro-a-phenyl-athan 
nioht ein (K.). a-Nitro*a-phenyl-&than lost sich in Atzalkalien mit schwaohgelber Farbe 
unter Bildung von Salzen der aci-Form (K.; B., S.). 

aoi-l^-NTitro-l-athyl-benzol, a -Isonitro-a -phenyl- athan CbHjOjN = (C 8 H 5 )(CH 3 )C: 
NOjH. B, Die Alkalisalze entstehen durch Einw. von Alkalien auf a-Nitro-a-phenyl-kthan 
(Konowalow, 3K. 26, 616, 622, 626; B. 27 Ref. 194; 0. 18941, 465; Bambbbgbr, Sblio- 
MANN, B, 86, 706); die freie Isonitroverbindung erhalt man, wenn man die Losung von 1,1 g 
a-Nitro-a-phenyl-kthan in 6 com 8 n-Natronlauge eintragt in die stark gekiihlte Mischung von 
6 ccm konz. Salzskure und 6 ccm WaSser (B., S.). — WeiBe Nadeln. Erweicht gegen 46® 
unter Blaufkrbung (B., S.). — Zersetzt sich schnell (B., S.). Die Losung in Natronlauge gibt 
mit Eisenchlorid eine dunkelbraune, mit tiefroter Farbe in Ather losliche Fallung (B., S.). 
Wird von Zinkstaub + Kalilauge zu D- Amino- 1-athyl- benzol reduziert (Konowalow, 3K. 
26, 629; B, 27 Ref., 195; ( 7 . 1894 I, 465). Das Kaliumsalz liefert mit Brom D-Brom-D-nitro- 
1-athyl- benzol (K.). — NaCgHgOjN. K^tallisiert aus der konz. alkoh. Losung von 0,6 g 
a-Nitro-a-phenyl-&than bei Zusatz von Natrium&thylatlosung (aus 0,08 g Natrium) (B., S.). 
WeiBe Krystalle. Verpufft beim Erhitzen. — KCgHgOgN. GlS,nzende gelbliche Schuppen. 
Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Kalilauge (K.). Verpufft bei raschem Er- 
hitzen (K.). Zersetzt sich an der Luft unter Bildung von KNO 2 Acetophenon (K.). — 
Cu(CgH802N)a. Amorpher dunkelrosenroter Niederschlag (K.). 

l®-Chlor-47liitro-l-athyl-bens5ol, 4-Nitro-l-[d-chlor-athyl] -benzol CgHgOgNCl — 
OaN'CgHg-CHj-CHoCl. B. Beim Eintropfeln von P-Chlor-l-athyl-benzol in Salpetersaure 
(D: 1,6) unter Kiihlung (Baroer, Soc. 96, 2196). — Krystalle (aus Petrolather). F: 49®. 
Kpig: 175—179®. — Liefert mit Dimethylamin 4-Nitro-P-dimethylamino-l-athyl- benzol. 

2.6-Dichlor-x-nitro-l-&thyl-benzol CgH^OgNCL = OoN • CgHjCla • C^Hg. B. Beim Be- 
handeln von 2.6-Dichlor-l-fithyl- benzol mit ^Ipeterschwefeisaure (Istrati, Bl. [2] 48, 41). 

— Tafeln. F: 146®. 1 Tl. lost sich bei 20® in 1400 Tin. Wasser; leicht loslich in heiBem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol und Ather. 

l^.l*-Diohlor-l*-nitro-l-athyl-ben 2 ol, [a./?-Dichlor-j5-nitro-athyl]-benzol 
CgH^OaNClg = CgHg-CHCl-CHCl NOg. B, Beim Einleiten von Chlor in eine abgekiihlte 
Chloroform-Losung von l*-Nitro-l- vinyl- benzol (Pbiebs, A. 226, 344). — 01. Wurde ein- 
mal in bei 30® schmelzenden Krystallen erhalten (P.). Zersetzt sich beim Destillieren im 
Vakuum (P.). Mit Wasserdkmpfen fliichtig (P.). — Liefert mit Natronlauge ein [Chlor-nitro- 
vinylj-benzol (P., vgl. Thiele, Haeckel, A. 826, 2). 

l^P.l*.l*.l*-Pentaohlor-4-nitro-l-&thyl -benzol, 4-Nitro-l- [pentaohlorathyl] -ben- 
zol, [4-N‘itr o -phenyl] -pentaohlor&than CgHgOaNClj = OgN CgHg CCla-CCla. B, Aus 
Phenylpentachlor&than durch rauchende Salpetersaure (Biltz, A. 290, 272). — Nadeln 
(aus Alkohol). Monoklin (Deeoke, A, 296, 272; vgl. Orothy Ch. Kr, 4, 555). F: 114® (B.). 

— Bestandig gegen Oxydationsmittel (B.). 

1^-Brom-l^-nitro-l-filthyl-benzol, [a-Brom -a -nitro-athyl] -benzol CgHgOgNBr = 
CgHg • CBrfNOa) * CHg. B, Beim Versetzen einer w&Br. Losung des Kaliumsalzes des aci- 
P-Nitro-l-athyl- benzols mit Brom (Konowalow, St. 26, 527; B, 27 Ref., 196; C. 18941, 
466). — Bleibt bei —15® fliissig. Zersetzt sich bei 160®. DJ: 1,6419; Iff: 1,5182. n*®: 
1,56054. Unloslich in konz. Kalilauge. 

D.l®-Dibrom-2-nitro-l-&thyl-benzol, S-X^itro-l-[a.^-dibrom-athyl] -benzol, 
o-Nitro-styroldibromid CgH^OaNBr, = OgN • CgHg • CHBr • CHgBr. B. Aus o-Nitro-styrol 
und Brom in Chloroform unter Kiihlung (Einhorn, B, 16, 2213). — Krystalle ^aus Alkohol). 
F: 52®. Mit Wasserd&mpfen unzersetzt fltichtig. 

li.l*-Dibrom-8-nitro-l*?athyl-benaol, 8-NitaTO-l-[a./?-dibrom-athyl] -benzol, 
m-Nitro- 8 t 3 rroldibromid CglLOjNBrg = OaN-CgHg-CHBr-CHjBr. B, Aus m-Nitro- 
styrol und Brom in Chloroform oder Eisessig (Prausnitz, B» 17, 598). — Krystalle (aus absol. 
Alkohol). F: 78—79®. Ziemlich leicht loslich in absol. Alkohol. 

D.l®-Dibrom-4-nitro-l-athyl-benzol, 4-N’itro-l- [a.j8-dibrom-athyl] -benzol, 
p-Nitro-etyroldibromid C 8 H 70 gNBrg = OgN-CgHg-CHBr CHaBr. B, Aus p-Nitro- 
styrol und Brom (Basler, B, 16, 3006). — Gelbliche strahlige Krystalle (aus Ligroin). F; 
72—73®. Leicht loslich in heiBem Benzol, heiBem Alkohol oder Ather, etwas schwerer in 
Ligroin. 

P.l*-Dibrom-l*-nitro-l-athyl-benzol, [a.j?-Dibrom-^-nitro-athyl] -benzol 
CgH^O-NBra-CgHg CHBr- CHBr NOg. B. Aus P-Nitro-1- vinyl- benzol und Brom in 
CSg (H. Erdmann, B, 17, 414; Priebs, A. 226, 342). — Darat Man kocht P-Nitro-1- vinyl- 
benzol mit der berechneten Menge Brom in CHClg bis zur Entfarbung am RiickfluBkiimer 
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(Thiele, Haeckel, A , 325, 8). •— Nadeln (aus Petrolather). Monoklin (LtoECKE, A, 225, 
342). F: 86® (H. E.; P.). Leicht loslioh in CS*, CHCL und Benzol, schwerer in Alkohol und 
Petix>l5ther(P.). — Beider Einw. von Alkali entateht l*-Brom-l*-nitro‘l -vinyl-benzol (T h., H.). 

li.li,l*.l*-Tetrabrom-2-nitro-l-&thyl-benEol, 2-Nitro-l- [a.a.j5./9-t6trabrom-S.thyl] - 
henzol (^H502NBr4 = 02N C«H4 CBr, CHBr8. B, Aus o-Nitro-phenylpropiols&ure und 
Brom in Eisessig, zuletzt unter gelindem Erw4rmen (Helleb, Tischneb, B, 42, 4667).^ — 
Gelbe Bl4ttchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 186® unter Aufsch&umen. Zien^ich leioht 
loslioh in CMoroform, etwas schwerer in Benzol und Essigester, schwer in Eisessig, Alkohol 
und Ldgroin. Loslich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

P-NitroBO-P-nitro-l-athyl-benEol, Phenathylpseudonitrol, „Methy 1 phenyl- 
pseudonitror* C.HgOaNj = (CeH5)(CH2)C(NO)(NO,). B, Man iibergieBt 0,5 g l^-Nitro- 
1-ilthyl- benzol mit ges&ttigt^r Kalilauge, lii^ die Losung von 0,26 g Natriumnitrit in 1,6 com 
Wasser hinzu und sHuert unter Eiskiinlung mit verd. Sohwefels&ure an (Bambbboeb, Seliq- 
MANN, B, 80, 707). — Griinblaue, sehr zersetzliche Masse. 

2.4-I)initro-l-&thyl'ben8ol C.H8O4N2 =<08N)aC4Ho*C2H4. B. Durch kurzes Erwftrmen 
von Athylbenzol mit 2 Tin. Schwefelsfture (D: 1,88) und 1 Tl. Salpetersfture (D: 1,43) auf 
126—1^® (Wbisweilleb, Jf. 21, 40). — 01. Kp^gi 167,6® (W.); Kpjo* 1^®; KP33: 195,6® 
(ScHtTLTZ, B. 42, 2633). — Geht durch Oxydation mit Salpetersfture in 2.4-Dinitro-benzoe- 
sHure liber (W.). Gibt mit Schwefelammonium 2-Nitro-4-amino-l-athyl-benzol (Sen.). 

lM*-Dibrom-2.1*-diiiitro-l-athyl -benzol , 2-N‘itro-l- [a.)?-dibrom-/5-nitro-athyl] - 
benzol C.H404N2Br2 = O2N • CeH4 • CHBr • CHBr • NO2. B, Aus o.ft)-Dinitro*^tyrol und Brom 
in CS2 (PRIKBS, A. 225, 362). — Nadeln (aus Benzol -f Petrolftther). F: 90—90,6®. Sehr 
schwer loslich in Petrol&ther, schwer in kaltem Eisessig, leicht in Chloroform, Benzol. 

lM®-Dibrom-4.1*-dinitro-l-&thyl-benzol, 4-N'itro-l-[a./?-dibrom-/?-nitro-athyl]- 
benzol CjHeO-NjBrj — OjN • C4H4 • CHBr • CHBr • NO,. B, Aus p.ft>-Dinitro-st3rrol und Brom 
in Schwefelkohlenstoff (Pbiebs, A, 225, 349). — Gl&nzende Bl4ttchen (aus Benzol 4* Petrol- 
&ther). F: 102—103®. Sehr schwer loslich in Petrolilther, leichter in Eisessig und Benzol. 

2.4.6-Trinitro-l-athyl-benzol C8H7O4N3 = (02N)2CeHj-C2H5. B, Man versetzt eiit 
Gemisch von 40 g Salpeters^ure (D; 1,525) und 105 cem rauchender Schwefels&ure (mit 26®/o 
SOa) unter Eiskiinlung tropfenweise mit 10 g Athylbenzol und erwftrmt nach erfoMer Auf- 
losung kurze Zeit auf 100®; Ausbeute 70®/o (Weisweilleb, Jtf. 21, 44; Schultz, B. 2634). 
Entsteht in gleicher Weise auch aus 2.4-Dinitro-l-ftthyl-benzol (W.)* ~ Vsist farblose Nadeln 
Oder Blattchen (aus Alkohol). F: 37® (W.; ScH.), Loslich in Ather, Alkohol, Benzol und Eis- 
essiff(W.), sehr wenig loslioh in Wasser (ScH.). Gibt mit Alkalilauge Rotf&rbung (ScH.). — 
Liefert mit Zinn -f Salzs^ure ein Oxy-diamino^thvlbenzol (S^t. No. 1866) (W.). Wird von 
Schwefelammonium zu 2.6-Dinitro-4-amino-l-&thyl-benzol i:eauziert(ScH.). Gibt mit Aminen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen AdditionWerbindungen (Sch.). 

a6-Diohlor-2.4.6-trinitro-l-athyl-benzol CgHaOeNaClt — (0^)8C4C1,‘ C2H5. B, Aus 
2.6-Dichlor-l-4thyl-benzol und Salpeterschwefels&ure (Istbati, Bl. [2] 48, 42). — Krystalle. 
F: 196® (Zors.). Unloslich in Wasser, leicht loslioh in AlkoW, Ather, Benzol. 


Verbindimg CjHaOiP = OaP-CeH^-CaHj, „p-Phosphino-athyl{benzor‘ ist als 
Anbydroverbindung bei (HO)aPO-C4H4-C2Ha, Syst. No. 2290, eingeordnet. 


der drei isomeren IHmethyl^benzoie), h&ufig schleohthin 

Mche Angahen^ die aich auf das als hezeichneie Isomeren- 

gemisch hezieheUf vereinigt, Angahen fiber die drei individuellen Dimethylbenzole und ihre 
Derivaie siehe unter Nr. 4, 5 und 6. 

OeschichUiches, Xylol wurde 1850 von Cahoubs (C. r. 80, 319; A. 74, 168 Anm. 1; 
70, 286; J. 1850, 492) im rohen Holzgeist entdeckt und 1866 von CHtnetOH (J. pr. [1] 05, 383; 
•/. 1855, 634) unter den im Steinlumlenteer vorkommenden Kohlenwasserstoffen genannt. 
Erst 1870 wurde von Frmo (A. 158, 266) der Nachweis erbraoht, daB dieser Kohlenwasser- 
stoff ein Gemisch isomerer Dimethylbenzole darstellt, naohdem zuvor die Synthese des 
p-Xylols (Glinzeb, F., A. 180, 303) und des m-Xylols (F., Velouth, A. 148, 1) gelungen 
war; kurz darauf wurde auch o-Xylol (F., Biebeb, A. 150, 238) gewohnen. 

F. Xylol findet sich in geringer Menge in fast alien Erddlen,'z. B. im Erddl von Burmah 
Wabeen PE LA Rue, J. pr, [1] 70. 300; J. 1850. 606; vgl. M.. Z. 1804, 161). im 


3. Mofixylol (Gemisch 
ffXylol^ genannt, C^H^. 
In diesem Artikel sind sd 
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£rd61 von Sehnde (Hannover) (Busssmus, Exsinstuok, A, 1X8, 151; vgl. M.), im rumani- 
schen £rd51 (EniSLEANir, Fo^iti, BL [3] 28, 389; Ed., 0. 19011, 1070) und im Erdol von 
Grosny (CHAnirsOHKOW, Oh. Z. 26 Repertorium, 179). Bezuglioh weiterer Angaben iiber 
Vorkommen von Xylol in Erdolen (s. auch Nr. 5 iind 6, S. 370 und 382) vgl. Ekoleb-HOpeb, 
Has Erdol, Bd. 1 [Leipzig 1913], S. 361. 

B. Xylol entsteht bei der trooknen Destillation dee Holzes und findet eiob daher im rohen 
Methylalkohol (Cahoubs, C. r. 80, 319; A. 76, 286; J. 1850, 492; vgl. Kbabmbb, Gbodzki, 
B. 9, 1925) und im Buohenholzteer (VOlokel, A. 86, 335). Xylol entsteht lemer bei der 
destruktiven Destination der Heptan-Ootan-Fraktion dee Petroleums (Wobstall, Bub- 
WBLL, Am. 19, 830). Bei der destruktiven Destillation von Braunkohlenteerol (Schultz, 
WObth, C, 19061, 1444). Bei der Destillation der Steinkohlen, findet sich daher im Stein* 
kohlenteer (Chuboh, J. pr. [1] 65, 383; J. 1855, 634). Das Steinkohlenteer-Xylol 
besteht grontenteils aus m-]^lol (Fimo, A. 158, 265). Gehalt von (englischem) Xylol an 
0-, m-, p-Xylol; Joum. Soc. Ghem. Ind. 8, 77; Levinstein, B. 17, 446; vgl. Weoeb, Z. Ang. 
1909, 340. Jacobsen {B. 14, 2628) fand in k&ufliohem Xylol bis zu 20— 26®/o o-Xylol. 
Noblting, Witt, Fobel (B. 18, 2668) fanden in Handelsxylidinen oa. 26®/jrp-Xylidin und 
schheBen daraus fiir teohnisches Xylol auf einen Gehalt von 25®/o p-Xylol. Em von C5baets 
{G.r. 114, illO; Fr, 82, 243) untersuchtes Xylol enthielt 54,9 ®/q m-Xylol, ll,3®/o p-Xylol, 
1 8,4 ®/o o + p-Xylol und 11,3 ®/o Athylbenzol. Gereinigtw Handels-Xylol besteht nach Wbgbb 
(Z. Ang. 22, 340) aus ca. 60®/o m-Xylol und 10—25®/© o- imd p-Xylol neben Athylbenzol 
und geringen Mengen Trimethylbenzolen, Paraffinen und Thioxen. 

DarsteUung der drei Isomeren aua dem Teerxylol. Man erhitzt 1 Tl. Xylol im EinschluB- 
rohr 1 Side, lang unter Schiitteln mit 2V8 Tin. konz. Sohwefelskure, l&Bt aann erkalten xmd 
f&Ut geloste gesattigte Kohlenwasserstoffe durch 2 Tie. Wasser + 2 Tie. Salzs&ure; die abge- 
gossene livkBr. Schicht wird im geschlossenen Rohr 20 Stdn. lang auf 122® erhitzt, wobei 
nur die Sulfonskure des m-Xylols gespalten wird und m-Xylol sich absoheidet. Den Rest 
der sauren Losung erhitzt man 20 Stdn. lang auf 175®, worauf man die dadurch in Freiheit 

g esetzten Kohlenwasserstoffe (1 Tl.) in 3 Tm. konz. Schwefelskure lost und durch Zusatz 
es gleichen Vol. rauchender Salzs&ure p-Xylol-sulfonsaure abscheidet; in Losung bleibt ein 
Gemenge von Athylbenzolsulfons&ure, o-X^lol-sulfonsaure und etwas p-Xylol-sulfonsaure 
(Cbafts, C. r. 114, 1110; Fr. 82, 243). — Beim Schiitteln von rohem Xylol mit gewohnlicher 
Schwefelsaure gehen hauptsachlich m- und o-Xylol in Losung, p-Xylol bleibt ungelost (vgl, 
dazu Levinstein, Joum. 80 c. Chem. Ind. 8, 354; «/. 1884, 1618) ; man entfemt die freie Schwefel- 
skure durch Banumcarbonat und neutralisiert dann mit Soda. Beim Eindampfen krystalUsiert 
erst o-xylol-sulfonsaures Natrium, das durch Auspressen und 2— 3-maliges Umkrystallisieren 
rein erhalten wird und beim Erhitzen mit Salzs4ure auf 190—195® das &eie o-Xylol liefert. 
Sobald die nach weiterem Eindampfen der ersten Mutterlauge erhaltenen Anteile des aus- 
geschiedenen Natriumsalzes nicht mehr schon beim ersten Umkrystallisieren deutliche Kry- 
stalle liefem, ist die abgepreBte Mutterlauge frei von o-xylol-suRonsaurem Salz und bildet 
ein bequemes Material fiir die Gewinnung des reinen m-Xylols. Den bei wiederholtem 
Behandeln mit gewohnlicher Schwefelsfture ungelost gebliebenen Anteil (s. o.) schuttelt man 
unter maBigem Erw&rmen mit schwach rauchener Schwefelsaure; durch Verdiinnen mit 
Wasser und UnikrystaUisieren der ausgeschiedenen Saure erhklt man leioht reine p-Xylol - 
Bulfonskure, die man mit Salzskure bei 195® zerlegt (Jacobsen, B. 10, 1009, 1013). — 
Nach Reuteb (Oh.Z. 18, 8.30) wirkt SohwefeMure mit einem Gehalt von mehr als 80®/© 
Schwefekiaure noch auf m-Xylol ein, w&hrend auf o- und p-Xylol die Einw. der Schwefelsaure 
bei einer Verdiinnung von etwa 84®/© aufhdrt. Uber eine hierauf gegriindete Trennung der 
drei Xylole vgl. Reuteb, Oh.Z. 18, 830, 850. 

m-X^ol ist gegen siedende verdiinnte Salpeterskure wesentlich best&ndiger als o- und 
p-l^lol (Rttio, Vblouth, a. 146, 10; F., Biebeb, A. 156, 236). Uber die Befreiung des 
m-XyJols von seinen Isomeren durch Kochen mit Salpeterskure vgl.: Reuteb, B. 17, 2028; 
Noblting, Fobel, B. 18, 2674; Konowalow, SEt. 87, 531; G, 1906 II, 817. 

Beim Durchleiten von ^lol durch ein gliihendes Rohr eihielt Bebthelot {Bl. [2] 7, 
227; J. 1866, 543) Benzol, Toluol, Naphthalin, Anthracen und andere Produkte. Phos- 
phoniumjodid reduziert Xylol bei 280— 320® zu KohlenwasserstofiEen CgHi4 (Babyeb, A. 


Zum NachvoeU des m- und p-Xylols im Xylolcemisch erhitzt man 50 ccm des G^misches 
mit einem Gemenge von Chroms&ure und Schwelels&ure, wobei o-Xylol voUig zu CO© ver- 
brannt wird, w&hrend m-Xylol die lsophthals4ure, j^Xylol die Terephthalsfture liefert, die 
Toneinander mit BaCl© getrennt werden rWoBSTALL, Hubwell, Am. 19, 830). — Zur quanti- 
tativen BesHmmung der 3 Isomeren im Teerxylol vgl.: Levinstein, Joum. 80 c. Chem. Ind. 
8, 77; B. 17, 444; Weqbb, Z. Ang. 22, 340. Bestimmung der Xylole neben Athylbenzol: 
Fbibpibl, Cbafts, C, r, 101, 1218. 
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4. 1.2^I>itnethyl^^henzoh o-DitnethyUbenzol^ o-^Xylol (o-Xylen) CgH|o » 
CgH 4 (CH,)r Vgl. auch Nr. 8. S. 360-361. 

Bezilferung: C(P = a>). 

C (21 = oi') 

B. o-Xylol entsteht bei der Decrt^illation der Steinkohlen und findet sioh daher im Stein- 
kohlenteer; vgl. dariiber unter Nr. 3» S. 361. Reines o-Xylol entsteht: bei der Destination 
von 3.4-Dimethyl-benzoesfture mit Kalk (Fittio, Biebeb, A, 166, 238); aus o-£rom-toluoi 
und Methyljodid duroh Natrium (Jannabch, HObneb, A» 170, 117; Rayman, Bl, [2] 26, 
52^); beim Erhitzen von Cantharidin CioH,s 04 (Syst. No. 2619) mit uberschussigem PgSg 
(PiOGABb, B. IB, 580). — Dber DarH, aus Teerxylol s. S. 361. 

Dber die physikaiischen Eigenachaften von reinem o-Xylol finden sioh in der lateratur 
die folgenden Angaben: 

Kp: 142-143® (korr.) (Jacobsen, B. 10, 1013), 145® (korr.) (Moschnbb, B. 84, 1261); 
Kp^gg: 144,07® (korr.) (Thorpe, Rodger, Phitoaoph. Transact, of the Royal 86c, of LondonlBb At 
525), 144,5® (korr.) (Perkin, 8oc. 77, 277). Dt»: 0,8899; Dg: 0,88514 (P.). - n?: 1,50687; 
nV: 1,51136; nj*: 1,52291; nV: 1,53301 (Per.). — Visoosit&t; Th., R.; vgl. Brillouin, 
A,ch, [8] 18, 204. — Magnetische Rotation: Perkin. 

Weitaus die meisten Angaben iiber physikalisohe Eigenschaften des o-Xylols beziehen 
sioh auf unreine Ftilparate oder „reines'* o-Xylol unbekannter Herkunft und Dar- 
stellungsart; sie sind im folgenden zusammengestellt. 

Erstarrungspunkt: —27,1® (Guttmann, Am, Soc, 29, 347), —28® bis —28,5® (Colson, 
A. ch, [6] 128), —45® (Altschul, Schneider, Ph, Ch, 16, 24). Kp,^: 144,4® (Brown, 

Soc. 87, 267), 142® (korr.) (Richards, Mathews, Ph, Ch, 61, 452; Am, 8oc, 80, 10). Dampf- 
druok bei 20®: Richards, Mathews. Dampfdruok bei versohiedenen Temperaturen: Wo- 
RiNOER, Ph,Ch, 84, 263; Mangold, SUzungabcr, K, Akad, Wiaa, Wien 10211a, 1082. DS: 
0,8932; DJ"*: 0,7684 (Pinbtte, A, 248, 50); 0,88491; Df**: 0,88019 (Landolt, Jahn, 

Ph,Ch, 10, 292); Df: 0,8633 (Richards; Mathews), 0,8800 (BrOhl, J.pr, [2] 60, 140); 
D**'*: 0,8758 (Gladstone, Soc, 60, 292); DJ^: 0,7559 (Schiff, A, 228, 66). &chten des 
unter verschi^enen Druoken siedenden o-Xylols: NeubeCk, Ph, Ch, 1, 660. Ausdehnung: 
PlNETTE. - nJS 1,5040; ng*‘: 1,5082; n^"’‘; 1,5200; ny ‘: 1,5300 (Landolt, Jahn, Ph, Ch. 
10, 303); nS**: 1,50021; ng**: 1,50463; njf’*: 1,51602; nj’*: 1,52578 (BrOhl, J.pr. [2] 60, 
141). n^'^ 1,5129 (Gladstone, Soc. 69, 292). Molekularrefraktion und -dispersion: Glad- 
stone, Soc, 69, 295. Absorption: Pauer, Ann, d. Phyaik [N. F.] 61, 371; Baly, Ewbank, 
Soc. 87, 1356; Grebe, C. 19061, 341; Hartley, C. 19081, 1457; Chem. N. 97, 97. Die 
alkoh. Ldeung zeigt bd der Temp, der fliissigen Luft violette Phosphorescenz (Dzibrzbicki, 
Kowalski, C. 1909 II, 959, 1618). Kathodoluminesoenz: Fischer, C. 1908 II, 1406. — 
KompressibilitAt und Oberfl&ohenspannung: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am, 
Soc. BO, 10. Caj^aritktskonstante beim Siedepunkte: Schiff, A. 228, 66; bei versohiedenen 
Temperaturen: Hostel, Ann. d, Phyaik [4] 16, 91. Verdampfungsw&rme: Brown, Soc. 
87, 2B1. Verbreimungsw&rme: Stohbiann, ^datz, Hbrzberg, J. pr. [2] 86, 41. Kritisohe 
Temperatur: Altschul, Ph. Ch. 11, 590; Brown, Soc. *89, 314. Kritiso^er Druok: Alt- 
schul. — Mametische Susoeptibilit&t: J^eitag, C, 1900II, 156. Magn/stisohe Rotation: 
SchOnrock, Ph. Ch. 11, 785. DielektrizitStskonstante: Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 300; 
Drude, Ph. Ch. 28, 309. o-Xylol zeigt positive elektrische Doppelbreohung (Schmidt, 
Ann. d. Phyaik [4] 7, 164). 

Verhalten. Beim Erw&nnen von o-^lol mit Aluminiumchlorid im Chlorwasserstoffstrome 
auf 100® entsteht als Hauptprodukt m-Xylol neben geringen Mengen p-Xylol, Mesitylen und 
p8eudooumol .(HBiSB, TOhl, A. 270, 168). — o-Xylol wild von verdiinnter Salpeteis^ure 
zu o-Toliwlsfture oxydiert, yon Ghroms&uregemisoh aber voll^ verbrannt (Frmo, Bibber, 
A. 166, 241). Bei der Ox^ation mit Chroms&ure und Essmgureanhydnd-Sohwefelsliure 
wird Phthalaldehyd-tetraaoetat erhalten (Thiele, Winter, A. 8U, 360; Bayer A Co., D. R. P. 
121788; C. 1901 II, 70). o-Xvlol reagiert mit Chromylchlorid CrO.Cl, in Chloroform unter 
Bildung eines Produktes, das bei der Zersetzung duroh verd. Sohwelelskure o-Toluylaldehyd 
lief ert (Law,. Perkin, . Soc. 91, 263). Beim Schiitteln mit einer koohenden Ldsung von Kalium- 
penmmganat entotehen Phthals&ure und o-Toluylsiiure (Jacobsen, B. 10, 1013). W&0r. 
KaUumpersulfatlOsung oxydiert in der Wkrme zu 2.2'-Dimethyl-dibe^yl (Moritz, Wolffen- 
STEiN, B. 82, 2531). o-Aylol liefert bei der elektrolytisohen Oxydation o-Toluylaldehyd 
^w, Perkin, C. 1906 1, 359). — o-Xylol gibt, mit gesHttigter JodwasserstoffsHure auf 250® 
bis 280® cffhitzt, Toluol, Dimethyloyclohexan, Metfykyomhexan und methylkrte (^lo- 
pntane (Markownikow, B. 80, 1218). ^ Beim Chlorieren von o-Xylol in der ]^te 
m Gegenwart von Jod .wurden ef^halten: 3- und 4-Chlor-1.2-dimethyLbenzol (KrOoeb, B. 
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18, 1756; OliAtTS, Bayeb, A ; 274, 305), flumiges (4.57)-Diclilor-o-XyIol (Claus, Kautz, 

B. 18, 1368; vgl. Febband, C. r. 138, 169; Vxllioeb, B, 42, 3533), wenig festes 
Dichlor-o-xylol (Koch, B. 28, 2321), 3.4.6- oder 3.4.6-Trichlor- 1.2-dimethyl-benzol und 
3.4.5.6-Tetrachlor- 1.2-dimethyl-benzol; (Claus, Kautz, B. 18, 1369). Duron Einw; von 
Chlor auf siedendes o-Xylol entstehen o-Xyiylchlorid und wen^ o-Xylylidenchlorid CH,’ 
CeH 4 CHCla (Rayman, Bt [2] 20, 634); duroh'Einleiten von 4 M^.-Gew. Chlor in o-Xylol, 
anfangs bei 140°, spftter bei 160—170°, erhielt Hjslt (B, 18, 2879) D.D.2^.2^-Tetrachlor- 

1. 2- dimethyl-benzol. Beim Chlorieren im Sonnenlicht entstehen o-Xylylchlorid und 
p-Xylylendichlorid (Radzibwanowski, Sohbamm, C. 18981, 1019). Phosphorpentachlorid 
wirkt auf o-Xylol bei 190° unter Bildung von o-Xylylendiohlorid (Colson, A, ch, [61 6, 109; 

C, , Gautibb, A , ch , [6] 11, 22), D.1^2^.2^-Tetraohlor- 1.2-dimethyl-benzol und 1M\P.2^2^- 
Pentachlor- 1.2-dimethyl-benzol (C., G.). Bromwfiihrt o-Xylol in der K&lte bei Gegenwart 
von Jod in 4- Brom- 1.2-dimethyl- benzol, 3.4- und 4.5-Dibrom- 1.2-dimethyl- benzol und 3.4.5.6- 
Tetrabrom- 1.2-dimethyl-benzol tiber (Jacobsen, B. 17, 2372, 2376, 2378). o-Xylol und Brom 
reagieren in der Hitze miteinander unter Bildung von o-Xylylbromid (Radziszbwski, Wispbk, 
B, 16, 1747; 18, 1281), o-Xylylendibromid (R^ W.; Pbbkin, 8oc, 68, 6), lM^2^-Tribrom- 

1. 2- dimethyl-benzol (Atkinson, Thobpb, 8oc, 91, 1696) und l^.D.2^.2^-Tetrabrom- 1.2-dimethyl- 
benzol (Gabbibl, MOllbb, B. 28, 1830). Die Produkte der Einw. von Brom auf o-Xylol am 
Sonnenlicht sind o-Xylylbromid, o-Xylylendibromid (Schbabim, B. 18, 1278) und 1^1^2^2'- 
Tetrabrom-1.2-dimethyf- benzol (Thible, Gunthbb, A , 847, 107). Verlauf der Bromierung 
Von o-Xylol in versohiedenen organischen Losungsmitteln: Bbunbk, Vobbbodt, C, 1909 I, 
1807. — o-Xylol lost sich in kiuter rauchender SalpetersAuTe unter Bildung von 3- und 4- 
Nitro-1.2.dimethyl-benzol (Jacobsen, B. 17, 160; Nobltino, Fobbl, B. 18, 2670; C^sslby, 
Renouf, 8oc, 96, 207, 215); daneben bilden sich mit wachsendem tlberschuB ahl^lpeter- 
saure steigende Mengen von 3.4-, 3.5-, 3.6- imd 4. 6-Dinitro-1.2-dunethyl- benzol (C., R., 
8oc. 96, 215). Erhitzt man o-Xylol mit Salpetersaure (D: 1,075) im EinscUuBrohr auf 110^ 
so entsteht D-Nitro-1.2-dimethyI- benzol (Konowalow, MK. 87, 532; C. 1906 II, 817). Beim 
Eintragen von o-Xylol in ein 20—25® warmes Gemisch von rauchender Salpeterskure mit 
dem halben Vol. Eisessig erhalt man ausschlieBlich 3- und 4-Nitro-1.2-dimeuiyl-benzol (C., 
R., 8oc. 96, 216). Versetzt man o-Xylol unterhalb 0° mit Salpeterschwefelskure, so ent- 
stehen 3- und 4-Nitro- 1.2-dimethyl- benzol im Verhaltnis 8 ; 1 und die Dinitro-o-xylole; 
setzt man dagegen das o-Xylol zu dem Skuregemisch, so wird es in theoretischer Ausbeute 
in die Dinitro-o-xylole iibergefiihrt (C., R., 8oc, 96, 216). Bei l&ng^^m Erhitzen mit Salpeter- 
schwefels&ure auf dem Wasserbade erhklt man die beiden Tftinitro-o-xylole (C., R., 8oc. 
96, 211). Neben den Nitroderivaten des o-Xylols entsteht bei der Nitrierunc des o-Xylols 
auch 3.5-Dmitro-4-oxy- 1.2-dimethyl- benzol (Nobltino, Pick, B, 21, 3158). Nitrierung^von 
o-l^lol in Eisessig: Konowalow, Gubbwitsch, 87, 539; G. 1906 II, 818. — «im 
Auflosen von o-Xylol in Schwefdskure entsteht nur 1.2-Dimethyl-benzol-8ulfons&ure-(4) 
(Jacobsen, B, 11, 22). — o-Xylol liefert mit Kohlenoi^d und Chlorwasserstoff in (legenwart 
von AlClg und CuCl den 3.4-Dimethyl-benzaldehyd (Gattebmann, A . 847, 368). 

Durch Erhitzen von o-Xylol mit Acetylentetrabromid imd Aluminiumchlorid auf 120° 
entsteht ein oberhalb 280° schmelzend^ Gemisoh von Tetramethylanthracenen (AnschOtz, 
A , 286, 175). — o-Xylol kondensiert sich mit Brenztraubensaure in konz. Schwefels&ure bei 
— 10® zu a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-propions&ure [(CH 8 )jC 4 H 8 ],C(CH,) C 02 H(Bi 8 TBZYCKI, 
Reintke, B. 88,. 843). 


8- Chlor-1.2 -dimethyl -be»kpl, vio.-C^or-o-xylol C.^C1 — CgHgC^CIL),. B. Beim 
Chlorieren von o-Xylol in Gegenwart von Jod (KbOoeb, B. 18, 1755) oder Eisen (Claus, 
Baybb, a, 274, 305), neben 4-Chlor-1.2-dimethyl-benzol. Aus dem bei 190—192° sMenden 
Rohprodukt erhAlt man durch Schiitteln mit schwach rauchender Sohwefels&ure ein Ge- 
menge von 6-Chlor-1.2-dimethyl-benzol8ulfonsirure-(3) [== 3-Chlor-1.2-dimethyl-benzol-8uifon- 
B&urB-(6)] und 5-Ohlor-l. 2-dimethyl- benzolBuIfons4ure-(4) [= 4-Chlor-1.2-dimethyl-benzol- 
8ulfon8&ure-(5)], das man durch fraktionierte Krystallisation der Bariumsalze aus siedendem 
Wasser trennt, in dem das Salz dw 6-Chlor-1.2-dimethyl-benzol8ulfon8&ure-(3) sehr wenig 
lo^lich ist (Kb.). Aus den freien Sulfonskurmi spaltet man mit Salzs&ure bei 180° (Kb.) 
Oder beeser mit iiberhitztem Wasserdamj^ in Gegenwart von Schwefels&ure die SOgH-Gruppe 
ab (Cl., B.). — Bleibt bei —20° fliissig (Kb.). Kp: 189,5° (korr.) (Kb.). — Liefert bei der 
Oxydation durch verd. Salpetera&ure 3-Chlor-2-methyl-benzoe8&ure (Kb. ; Cl., B.). Bei der 
SuUurierung entsteht nur 6-Chlor-1.2-dimethyl-benzol8ulfons&ure-(3) (Kb.; Cl., B.). 

4-Ohlor-L2-dimethyl-benBol, aaymm. Ohlor-o-xylol CgHgCl == CeH,Cl(CHj),. B. 
siehe oben bei 3-Chlor- 1.2-dimethyl- benzol. — Bleibt bei —20® fiiissig (KbOgeb, B. 18, 1757). 
Kv: 191,5° (korr.) (Kb.). DJi: 1,0692 (Kb.). — Liefert beim Kochen mit Salpeters&ure (D: 
l.E) Oder beim ErMtzen mit SalpetersAure (D: 1,1) auf 160° ein Gemisch von 6-Chlor-2-methyl- 
beiiEoeB&ure(F: 130®) und 4-CUor-2-metliyl-benzoe8liure(F: 170°) (Kb.; vgl. Claus, BAyeb, 
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A, 274, 308). Beim Sulfurieren entsteht ausschliefilich 5‘Ghlor-1.2>dimethyl-benzolsulfon- 
8&ure-(4) (i^.; Cl., B.). 

l^<^Ohlor-1.2-dimethyl-bezuK>l, ci>-Chlor-o-xylol, o-Xylylchlorid CgH^Cl = CHg* 
CeHj-CHjCl. B, Duroh Chlorieren von o-Xylol bei Siedehit 2 e(RAY]!«AN, Bl. [2] 26, 634) oder 
im bonnenlicht (Radziewanowski, Sotbamm, C. 1898 J, 1019). — Fliissig. Kp: 197—199® 
(Ray.), 196—203® (Rad., Scjh.). Greift die Schleimhilute stark an (Ray.; Rad., Soh.). 

8.5-Dichlor-1.2-dimethyl-benzol, 8.6-Dlohlor-o -xylol CgHgClg =y C6HgCla(CHJ2* 

In geringer Menge durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf 1.1-Dimethyl-cyclonexan- 
dion-(3.6) (Cbossley, Lb Sueub, Soc. 81, 1633). In nahezu quantitativer Ausbeute 
aus 3.6-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) und PClg in Gegenwart von Chloroform 
(C., Le S.). Aus 3.6-Dichlor-2.6-dibrom-l.l-dimet^l-cyclohexen-(3) durch Destination 
(C., /Soc, 86, 279). — Hellgelbe, stark liohtbreohende Miissigkeit von schwach aromatischem 
Geruch; erstarrt beira Abkuhlen zu Nadeln. F: 3—4®; Kp7go: 226®; Kpgg.* 129® (C., Lb S.). 
DJ: 1,2472; DS: 1,2374; Dg: 1,2301 (Pbbkin, Soc, 81, 1636). ng**: 1,64492; n^*’*: 1,66194; 
n“’*; 1,67296 (P.). Magnetische Rotation (P.). — Bei der Oxydation mit verd. Salpetersaure 
bei 190—200® entsteht 3.6-Dichlor-phthals&ure (C., Lb S.) und eine Dichlortoluylsilure (F: 
184—186®) (C.). Wird durch Erhitzen mit rauchender Salpetersaure + konz. Schwefels&ure 
in 4.6-Diciilor-3.5-dinitro-1.2-dimethyl-benzol verwandelt (C.). Die Bromierung bei Gegen- 
wart von Eisensp&nen ergibt 4.6-Dichlor-3.6-dibrom-1.2-dimethyl- benzol (C,). 

Fliissiges x.x-Diolilor-1.2-dimethyl-benzol CgHgClg = CgHgClJCHglg [wahrschein- 
lich Gemisch von vorwiegend 4.6-Dichlor- 1.2-dimethyl-benzol mit 3.6-Dichlor-1.2-dimethyl- 
benzol (vgl. Fbrrand, C. r. 188, 169)]. B. Durch Chlorierung von o-Xylol bei Gegenwart 
von Jod (Claus, Kautz, B. 18, 1368; vgl. Villiger, B. 42, 3633). — F: -f3®; 227® 

(Cl., K.). — Liefert bei der Oxydation mit SalpetersHure unreine (vgl. Villioeb) 4.5-Dichlor- 
phthalsaure (Cl., K. ; vgl. Claus, Gronewbg, J, pr, [2] 48, 262). Cberfuhrung in Dichlor- 
xylochinon: Claus, Berkbfeld, J.pr, [2] 48, 682 ff. 

Festes x.x-Diohlor-1.2-dimethyl-benzol CgHgClg == CgH2Cl2(CH3)2. B, Entsteht in 
geringer Menge neben dem fliissigen Prftparat (s. o.) beim Chlorieren von o-Xylol in Gegen- 
wart von Jod (Koch, B. 28, 2321). — Nadeln (aus Alkohol). F; 73®. 

lM^-Dichlor-1.2-dimethyl -benzol, ct>.6f-Diohlor-o-xylol , o-Xylylidendichlorid, 
o-Xylylidenchlorid CgHgClg = CHg-CgHg-CHClg. B, In geringer Menge beim Chlorieren 
von o-Xylol in der Hitze (Rayman, BL [2] 26, 634). — Tafeln (aus Ather). F: 103®. Siedet 
nicht unzersetzt bei 226®. (Im Original steht, wbhl irrtumlich, Kp: 125®.) 

1^2^-Diohlor-1.2-dim6thyl-benzol, a».a)'-Dichlor-o-xylol, o-Xlylylendiohlorid, 
o-Xylylenchlorid CgHgClg = CgH4(CHgCl)g. B. Aus o-Xylylenglykol CeH4(CHg OH)a und 
konz. Salzsaure (Hessert, B. 12, 648; Colson, A.ch, [6] 6, 108). Durch 2-stdg. Erhitzen 
von 10—12 ccm o-Xylol mit 36 g Phospho^ntachlorid auf 190® (C., A, ch, [6] 6, 109; C., 
Gautier, A. ch, [6] 11, 22). Durch Cmorierung von o-Xylol im Sonnenlicht (Radzibwa- 
NowsKi, Schramm, C, 18981, 1019). — Monoklme (?) (C., A, ch, [6] 6, 108; vgl. Groth, CK 
Kr. 4, 705) Krystalle (aus Petrolather). F: 65® (R., Sch.); F: 54,6-54,8®; Kp: 239-241® 
rc., A. ch. [6] 6, 108) D®: 1,393 (Colson, BL [2] 46, 2). Sehr leioht loslich in Alkohol, 

Ather, Chloroform und Ligroin; die Losungen riechen hochst stechend (C., A. ch. [6] 6, 108). 
Spez. Warme: C., BL [2] 46, 2. Schmelzwarme: C., C. r. 104, 429. — Liefert bei der Vor- 
seifung o-Xylylenglykol (C., G.). 

8.4.6 Oder 8.4.6 •Triohlor-1.2 -dimethyl-benzol, e»o-Triohlor-o -xylol CgH^CL = 
CeHCl3(CH3)2. B. Durch Einleiten von Chlor in gekiihltes o-Xylol in Gegenwart von Jod, 
neben anderen Produkten (Claus, Kautz, B. 18, 1369). — Nadeln (aus Ather). F: 93®. 
Kp: 265®. Sublimiert bei langsamem Erhitzen. Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, leicht 
in heiOem Alkohol, Chloroform und Benzol, sehr leicht in Ather. — Wird von Permanganat 
nicht angegriffen. Beim JBrhitzen mit verd. Salpetersaure (D: 1,16) auf 200® entsteht eine 
Trichlorphthals&ure, deren Anhydrid bei 167® schmilzt. 

8.4.6.6-Tetraohlor-1.2-dimethyl-benzol, eso-Tetraohlor-o-xylol CgHgCl4 =: 
CgCl4(CH3)2. B, Durch Einleiten von Chlor in gekiihltes o-Xylol in Gegenwart von Jod, 
neb^ anderen Produkten (Claus, Kautz, B. 18, 1369). — Nadeln (aus Ather). F: 216® 
(Cl., K). Nicht fliicbtig mit Wasserdftmpfen. Sublimierbar. Wenig loslich in kaltem 
Alkohol, leicht in heifiem Alkohol, Ather und Benzol. — Wird von konz. Salpeteis&ure 
bei 200® nicht angegriffen. 

lM^.2^Jl^-Tetraohlor-L2-dimethyl-benzol, aM(».a>^6)^-Tetraohlor-o-xylol CgHgClg » 
CgH4(CHClg)8. B. Durch Einleiten von 4 Mol.-Gew. Chlor in o-Xylol, anfangs bei 140®, sp&ter 
bei 160—170® (Hjelt, B . 18 , 2879). Aus o-Xylol und 4 Moh-Gew. Phosphorpentachlorid 
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bei 170—200® (Colson, Gautier, A, ch, [6] U, 25). — Krystalle (auB Ather). Triklin pina- 
koidal (WiiK, B, 18, 2879; vgl. Qroth, Ch, Kr. 4, 706). F: 86® (C., Gau.), 89® (H.). Kp: 
273-274® (H.). D®: 1,601 (C., BL [2] 46, 3). Unloslich in Wasser, leicht losHch in Ather 
(H.); Ather lost bei 16® 1 Tl., bei 35® 2 Tie.; loslich in Alkohol, Benzol und Chloroform (C., 
Gau.). Spezifische Wfirme; C., BL [2] 46, 3. Schmelzwknne: C., C, r, 104, 430. — Liefert 
beim Erhitzen mit Wasser auf 200—210® Phthalid (H.). Bei Ikngerem Kochen (Gabriel, 
PiNKUS, B, 26, 2211) mit Wasser entsteht o>Phthalaldehyd (C., Gau., A, ch, [6] 11, 28). Beim 
Erhitzen mit wkBr. Hydrazinlosung auf 160® entsteht Phthalazin (Gab., P.). 

lM^.1^2^.2^-Pentaolilor-L2-dimethyl-benEol, exo-Fentaohlor-o-xylol CjHbCIb = 
CHClj-CeHB-CCla. B. Durch Erhitzen von o-Xylol mit 6Mol.-Gew. Phorohorpentaohlorid 
im EinschluBrohr auf 200® (Colson, Gautier, A, ch. [61 11, 26). — Monokline (?) Kmtalle. 
F: 53,6®. Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Fetrol&ther. — Liefert duroh Kochen 
mit viel Wasser Phthalaldehyds&ure. 


d-Brom-1.2-dimethyl-benaol, vio.>Brom*o-xylol C«H^r = CBH 3 Br(CH 3 ) 2 . B. Durch 
Auflosen des Natriumsalzes der 3- oder 6-Brom-1.2-dimethyL^enzolsulfon8kure>(4) in iiber- 
sohiissiger Schwefelskure und Destillieren mit iiberhitztem Wasserdampf (Stallard, Soc. 
89, 809). — Stark lichtbrechende Fliissigkeit. Kp: 213,8®. Dii: 1,382. — Liefert mit rau- 
chender Schwefelskure die 6-Brom>1.2-dimethyl*benzolsuifonskure-(3) neben geringen Mengen 
der 3- oder 6-Brom-1.2-dimethyLbenzolBulfons&ure-(4). 

4-Brom-1.2-diinethyl-benzol, asymm. Brom-o-xylol CgBgBr = C 3 H 3 Br(CH 3 ) 3 . B. 
Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf kaltgehaltenes o>Xylol in Gegenwart von etwas 
Jod (Jacobsen, B. 17, 2372). — Erstarrt unter 0® zu einer langfaserig-layetallinischen Masse. 
F: —0,2®; 214,6® (korr.); DU: 1,3693 (J.). — Bei anhaltendem Kochen mit verd. Salpeter- 

skure (1 : 5) entsteht Brom-o-toli^Mure (F: 174—176®) (J.). Beim Kochen mit Salpeter- 
skure (D: 1,075) erhklt man 4-Brom-2^-nitro-1.2-dimethyl-benzol (Konowalow, 3E. 86, 
537 ; C. 1904 II, 200). Mit Chlorameisenskureester und Natrium entsteht 3.4>Dimethyl* 
benzoeskureester (J.). 

li-Brom-L2-dimethyl -benzol, cu-Brom-o-xyloi, o-Xylylbromid C«HgBr CHj- 
CeHB'CHjBr. B. Durch Einleiten von Brom in siedendes o-Xylol, neben o-Xylylendibromid 
(Radziszewski, Wispek, B. 16, 1747; 18, 1281; vgl. Atkinson, Thorpe, Boc. 91, 1695)* 
Aus o-Xylol und Brom an der Sonne (Schramm, B. 18, 1278). — Darst. Man versetzt 150 g 
o-Xylol W 130® langsam mit 252 Brom, destilliert das Beaktionsprodukt unter ge^o^- 
lichem Druck und fkngt die Fraktion 215—218® gesondert auf; Ausbeute 80®/g der Theorie 
(A., Th.). - Prismen. F: 21® (R., W., B. 18, 1281). Kp,.,: 216-217®; D“; 1,3811 (R, W., 
B. 16, 1747). — Gibt beim Kochen mit Alkohol Athyf-o-xylyl-kther (v. Braun, B. 48, 
1 352). Bildet bei der Einw. von Magnesium in Ather nur sehr geringe Mengen eines Magnesium - 
derivates, in der Hauptsache symm. Di-o-tolyl-kthah (CarbC C'. r. 148, 1109; BL [4] 6, 489). 

6-Clilor-4-brom-1.2-dimetliyl-benBol CgHgClBr = CgHgClBi^CHg),. Zur Brage der 
Einheitlichkeit vgl. Claus, Bayer, A. 274, 306. — B, Aus 4-CUor- 1.2-dimethyl- benzol 
und Brom in Chloroform bei Gegenwart von Eisen (Claus, Gronewbg, J. pr. [2] 48, 267). 
— Nadeln (aus Alkohol). F; 76®. 

4B-Dioblor-8-brom-L2-dimethyl-benzol CgH^CitBr = CeHClgBi^CHg)*. B. Aus 

3.5- Dichlor-2.5-dibrom-l.l-dimet^l-oyclohexen-(3) <£ir^ Destination (CrosslEy, Soc. 86, 
280). — Nadeln (aus Alkohol). F: 4^. Leicht Idslidh in Benzol und Petrolkther. — Wild 
durch Brom bei G^g^wart von Eisenfeile in 4.6^pichlor-3.5-dibrom-1.2-dimethyl-benzol 
irerwandelt. Liefert beim Erwkrmen mit rauohender Salpeterakure auf dem Was^rbade 
4.b-Dichlor-3.5-dinitro-l,2-dimethyl-benzol, beim Erhitzen mit verd. Salpeterskure (D: 1,15) 
im Druokrohr auf 180—190® 4.6-Diohlor-3-nitro>2-methyl-benzoeskure. 

8.6-1>iohlor-4-bro]n*L8-dlmetliyl-beilBol CgH^C^r — CgHGl 3 Br(CH 3 ) 3 . B. Man 
behandelt 3.5-Diehlor-l.l-dimethyl-oyolohexadien-(2.4) in Chloroformlosung mit 2 Mol.-Qew. 
Brom und destilliert die ate HkuI>t|»odui^ dieser Reaktion resultierende Flussi^keit oder 
IkBt sie im Vakunm liber Atzkali st^en (Ceossley, Soc. 86, 275). Duroh Ermtzen von 

3.5- Diohlor-4.5.6-tribrom-l.l-dimethyl-cyc]ohezen-(2) auf 120—1^® (Cb., Soc. 86, 272), 
Aus 3.5-Diohlor-4rainino-1.2-dimethy^l-benzol 4!^^ Diazotieren in Gegenwart von Brom- 
wasserstoffskure und Ouprobromid (Cb., Soc. 277). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100®. 
K^: 170—175®; Kp: 266—270®. ^oht Idslioh in Petrolkther, Ather und warmem Alko- 
hol. — Bauohende Salpeterskure erseugt 4.6-Diohlor-5-brom-d-nitro- 1.2-dimethyl-benzol, 
verd. Salpeterskure unter Dmok oxydiert zu 3.5-Diohldr-4-brom-phthatekure und 3.5-Diohlor- 
4-nitro-phthatekure. Bei weiterer Bromiemng in Chloroformlosung entsteht 3.5-Diohlor« 

4.6- dibrom- L2-dim0thyl-benzok 
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x.x-Diohlor-x-brom-LS<>dixnethyl-bezuiol CgH^ClsBr = 0«H0LBr(CHs)|. B. Aub 
dem fliisBigen x.x>l>iohlorU.2>dimethyl>beQzol (S. 364) mit Brom und Eisen in der Kttlte 
(Claus, Gbonbwso, J, pr. [2] 48, 259). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 90^ 

d.'4-Dibrom-1.2-dimetbyl-ben0ol, 8.4-Dibrom*o-xylol CgHgBrg = CeHgBrg(CH3)g. 
B. fliehe unten bei 4.5>Dibrom-o-3^1ol. — F: 6,8®; Kp: 277®; Dl{: i,7842 ( Jaoobsbk, B, 17, 
2377). — Liefert bei tagelangem Erhitzen mit Methyljodid, Natrium und etwas Essigester 
viel o-Xylol und etwas L2.3-Trimethyl-benzoL 

4J^-Dibrom-L2-dimethyl^benaol, 4.5-Dibrom-O-xylol CsHgBr, = CeHgBr^CHs)^. 
B. Neben dem 3.4-Derivat beim Versetzmi von 4-Brom- 1.2-dimethyl-benzol mit 1 MoL-Gew. 
Brom in der KAlte bei Gegenwart von Jod (Jaoobsen, B, 17, 2376); man befreit das feste 
4.5-Derivat von dem flussigen 3.4-Derivat duroh eiskalten Alkohol, liifit die durch Destillation 
voUstftndig vom Monobromderivat befreite fliissige Verbindimg erstarren, brinj^ sie auf dem 
Saugfilter eben wieder zum Sohmelzen, saugt vom Festgebliebenen ab und wiederholt diese 
Operation mehrmals (J.). -- Bl&tter (aus Alkohol). F: 88®. Kp: 278®. Sehr sohwer loslioh in 
eiskaltem Alkohol, s^r leioht in heiBem Alkohol oder heiBer EssigsAure. Sublimiert ober- 
halb 88® allmllhlich. — Beim Kochen mit*^Met]^ljodid, Natrium und Benzol in Gegenwart 
von etwas Essigester entsteht Durol neben o-Xylol und etwas Pseudooumol. 

P.2^-Dibrom-L2-dJ2nethyl-ben2Ql, <a.ci»'-Dibrom-o-xylol , o-Xylylendibromid, 
o-Xylylenbromid OgHgB^ = CeH4(CH^r)g. B, Duroh Einw. von Bromdftmpfen auf 
siedenaes o-Xylol, nel^n o-Xylylbromid (Radziszewski, Wisfek, B. 18, 1281). Aus o-Xylol 
und 2 Mol.-Gew. Brom an der Sonne (Schramm, B, 18, 1279). — Darat, Man tropft sehr 
langsam 160 g Brom in 50 g o-Xylol, das konstant auf 125—130® erhitzt wird; man l&Bt 
scweBUch 1 'l^g stehen, preBt dann ab, i^Hscht mit Chloroform und loystallisiert aus Chloro- 
form um; Ausbeute 85—90 g (Perkin, Soe. 68, 5; Atkinson, Thorpe, 8 oc. 91, 1696). — 
Krystalle (aus Chloroform). Rhombisoh bipyramidal (Haushofer, J, 1884, 581; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 4, 705). F: 93® (P.), 94,9® (Colson, A. eh, [6] 8, 105), 94,5® (R., W.). Zersetzt sich 
bei der Destination (C., A. ch. [6] 0, 105). D®: 1,988 (C., Bl. [2] 46, 2). LosHoh in 6 Tin. 
Petrolftther, leichtev in. Alkohol, Ather und Chloroform (G, A, ch [6] 6, 105). Ldst sioh in 
5 Tin. Ather (P.). Spez. W&rme: C., Bl. [2] 46, 2. Schmelzwftrme: C., C. r. 104, 430. - Wird 
von i^al. Peimanganatldsung zu Phthals&ure oxydiert (C., A. ch. [6] 6, 106). Liefert beim 
Kochen mit Sodalmung o-Xylylenglykol C3H4(CHt*OH)g (P., Soc, 58, 6; C., A.ch. [6] 6, 
106). Bei l&ngerem Erhitzen mit Atzkali entsteht in soMechter Ausbeute o-Xylylenoxyd 
Veraquth, B. 40, 965). o-Xylylendibromid gibt mit alkoh. Kanumhydro- 
sulfid o-Xylylen-dimercaptan (Syst. No. 557) (K5tz, B. 88, 729, Atttbnrieth, Hennings, 

B. 84, 1773) neben geringen Mengen der Veribindung CeH4<^^®’g*Qg®>C4H4 (Syst. No. 
2676) (Au., He., B. 86, 1390). Konz. Ammoniak erzeugt bei* 100— 120® Di-o-xylylen- 
ammoniumbromid C4H4<[^|>N(Br)<^^jp>C4H4 (Syst. No. 3061), bei 170® Di-o-xylylen- 

diimin (Syst. No. 3486) (Soholtz, B. 34, 2402). o-Xylylen- 

dibromid reagiert mit prim&ren aliphatischen Aminen und mit primUren aromatisohen 
Aminen, die in o-Stellung zur NIL-G^ppe nioht substituiert sind, unter Bildung von Deri- 

vaten des Xylylenimins C4H4 <qjj*>N-R; prim&re aromatische, in o-Stellung substituierte 
Amine bilden Derivate des o-Xyfylendiamins C4H4(CHg*NH*R)g; sekund&re aliphatisohe 
Amine fiihren zur Bildung von Ammoniumbromiden C4H4<^®>N(Br)(Ri)(Rj), w&hrend 

sekund&re aromatische Amine und gemischt aromatisch-aliphatische. Amine Derivate des 
o-Xylyfendiamins C4H4[CHg*N(^)(lUV biJdeh; terti&re aliphatische Amine werden unter 
Bildung von Diammoniumbromiden 0|H4[CHg*N(Ri)(Rg)(Rs) *Br]g. addiert, terti&re aroma- 
tische Amine reagieren uksht (Soholzz, B. 81, .414^ 627, 1154, 1707; vgl. auch Pabtheil, 
I^shcmaghbr, S. 81, 591). t}^D6r die Verwendbarkeit des o-Xylylendibromids zur Charak- 
terisierung von Aminen s. SoH., B, 81, 1707. D^ber Verbindungen des o-Xylylendibromids 
mit Alkaloiden s. Soho., Ar. 2^, 200. Reaktion mit Natriumacetessigester: Ssolonxna, 
^. 86, 1^28; C. 1005;!, 343. o^Xylylendibromid gibt beim Erhitzen mit Fluoren und 
KOH auf 230® 0-[o-Xyiylen]-fluoren (FeoBt, B. 40, 3890). Beim Erhitzen mit Chinolin 
auf 180—270® entsteht etwas Naphthum (Wxi4i8TiTTB8, YsRAGurk, M. 40, 965). 

4.6-Di^<m-3i.6-dibrom-L2<-dini0tliyl-ben8ol CsHfCltBrt =» C401iBr|(CHs)|. B, Duroh 
Bromieren von 3.5-l)iohlor-4-brom-1.2-diiiikhyl*beilEol in Cnlomorm oder von 4.6-Diohlor- 
3-brom-1.2-dimetl^l-beiizol in CSilorolorin in Gegenwad/ von Eisenfeile (Cbossley, 6oe. 
86, 275,230). Aus 3.5-Dk^hkffA.5.6-trihiem4.1«dyLmethyl*eyi40hexen-(2) duroh Ikhi^ 
mit Salpetm&ure (b: 1,42) (C., 80 c. 86, 273). Dumb Bromieren von 3.5-]whlor-l:2-dhnethyl- 
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beiisol in Qegenwart von Eisenfeile (C., 8oe. 85, 284). — Nadeln (aus EssigeBter). F: 233*. 
Leioht loslioh in Benzol, sohwer in Alkohol. — Wird durch verd. Salpetersliure unter Dmck 
zu 4.6«Dichlor-3.5-dibroni-phthalsliure oxydiert. 

a4*5-Tribrom-1.8-diinet]iyl-benaol, 8.4.5-7Sribrom-o-xylol C^Br^ = C 4 HBr,(CH 3 )^ 
B. Aus diazotiertem 3.5-l)ibrom-4-amino- 1 .2-dimethyl-benzol durch CuBr( Jaboxb, Blanksma, 
R. 86, 364). - N&delchen (aus Aoeton). F: 105*. 

^ a4.6-Tribrom-L8-dimethyl-ben£ol, 8.4.6-Tribrom-o-xylol CgH^Br^ = C«HBr^(CH 3 )|. 
B, Aus diazotiertem 4. 6-Dibrom -3-amino- 1.2-dimet^l-benzol oder 3.6-Dibrom-4-amino- 1.2- 
dimethyl-benzol duroh CuBr ( J., B., B. 85, 364). Farblose NAdelohen. F: 86*. Leicht Ids- 
lioh in Ather<und Benzol, schwer in Alkohol und Aoeton in der K&lte,* leioht in der WiUme. 

B.B.8^-Tribr6m-1.8-dimethyl-benaol, ci>.<u.6)^-Tribrom-o-xylol CgH^Br, = ClFBr,* 
C 3 H 4 *GH 3 Br. B. Bei der Einw. von 4 At.-Gew. Brom auf o-Xylol bei 130*, neoen 6-Xylylen- 
dibromid (Atkikson, Thorps, 8oc. 81, 1606). — Farblose Tafeln (aus Petrol&ther). F: 07*. 
Leioht Idslioh in Chloroform. 

8.4.6.6-TetrsbrQm-L8-dimethyl-benaol, aao-Tetrabrom-o-xylol G^H 4 Br 4 
C 4 Br^CHa)s. B. Aus o-Xylol und Brom in der KSlte in Gegenwart von Jod ( Jaoobsbn, B. 
17, &1S) Oder Aluminiumbromid (BlOmlein, B. 17, 2402). Aus 1.2-Dimethyl-4-isojxrop^- 
boizol, Brom und Aluminium (Klaobs, Sommer, B. 88, 2312). — Nadeln (aus Benzol). F: 
261* (K., S.), 262* ( J.), 254-255* (B.). K^: 374-375* (B.). Sehr sohwer lasUoh in heiBem 
AlkoW, leioht in heiO^ Benzol (B.). — laefert beim Erhitzen mit verd. Salpeters&ure und 
Brom auf 170* TetrabromphthaMure (B.). 

1^.1^8^.8^>Tetrabrom-L8-dimethyl-benjK>l, a».a>.a)^a>'«Tetrabrpm-o^xylol CgH 4 Br 4 
C 4 H 4 (CHBr 3 )^ B. Bei allm&hlichem Eintn^On von 4 MoL-Gew. Brom in 20 g auf 140* er- 
hitztes o-Xylol (Gabribl, MOllbr, B. 88, 1830). Aus o-Xylol und Brom im SonnadiofaTt 
(Thielb, GOnthbr, a. 847, 107). - Kmtalle (aus absol. Alkohol). F: 115-H7* (Ga., 
M.), 116* (T., Gtt.). Leioht loslioh in Chloroform, ziemlioh sohwer in Alkohol, unldsUoh in 
Ligix5in (Ga., M.). — Mit H 3 rdrazinsulfat imd Kalilai^ entst^t Phthaldzin (Ga., M.). Gibt 
mit Kaliumoxalat in verd. Alkohol o-Phthalaldehyd (T., GO.). 


8-Jod-L8-dlmethyl-benBol, vio.-Jod-o-xylol CgHgl = CgHg^CHg)!, B. Aus 3-Amiiio- 
1.2-dimethyl-benzol naoh Sakdmbybr (Klaobs, Libgkb, J.pr. [2] 61, 323). — Flhssig. 
Kpig! 125— 126*. — Liefert mit Jodwasserstoffidlure und Phosphor bei 140* o-Xylol. 

. A-Jod-LB-dimethyl-benaol, aaymm. Jod-o-xylol C.H«I » C 4 H 3 l(CH^g. B. Man 
erw&rmt 13 g o-Xylol, gelost in 50 com Benzin, mit 23 g Jowhwefel und 80 com Salpeter- 
Btture (D: 1,34) auf dem Wasserbade (Erikobr, Goldbbro, B. 88, 2880). — OL Kp: 225*. 
— Dumb Oxy^tion mit Permanpmat und SfdpetersHure (B: 1,17) in gesohlossenem Rohr 
bei 180* entsteht 4.x-Dijod-phthais&ure, bei der Oxydation mit Salpeters&ure (D: 1,25) ent- 
stehen 4-Jod-phtha]84ure und 4-x-I>ijod-phthal8&ure. 

l\8^-DiJod-L8^dim6thyl-benaoi, a>.*»'-BUod-o-xylol, o-XylylendJiJodid, o-Xylylen* 
jodid G|HgIs ^ C 4 H 4 (CHtI)|. B. Duroh Kooh^ von o-Xylylendibromid mit alkoholisohem 
Jedkalium <^er besser duroh Koohen von o-Xylylenglykol C 4 H 4 (CiL|j OHg) mit rauohender 
JodwasserstoffsBure und etwas Phosphor (Lbsbr, B. 17, 1826). — Gelbliohe Prismen (aus 
Ather). F; 109-110*. 


8-Nitroao-L8-dim6tliyl«b6naol, vio.-lfitnoao-o-xylol Cg^ON = ON-C 4 H 3 (CHg)g. 
B. 3-Hydroxylamino-L2-dimethyl-benzol duroh Oxydation mit eiskalter w&6r. Eisen- 
ohloridldsunff fBAMBBBOBR, Rising, A. 810, 287). — Wei& N&delohen. F: 91— 9L5*. Ziem- 
lioh leioht loslioh in Ather und Chloroform, leioht in Benzol und warmem Alkohol, sehr 
weniff in PetroRther. Leioht fluohtig mit Wasserdampf^ — Reduziert in Gegenwart von 
Alkohol FsHLiNOsche LSsung beim Koohen. 

A-mtroab-LB-diinathyl-benaol, aaymm. Nitroao^o-xylol CgHgON ON • CgHg(CHg)g. 
B. Aus 4-Hydroxylamino-1.2-dimethyl-fa^ol duroh Oxydation mit eiskalter w40r. Eisen- 
ohloridldsung (Bambbrqbr, Rising, A, 816, 285). — Hjell blaugriine N&delohen (aus Alkohol). 
F: 44— 45^ Sehr leioht l^oh in Aoeton und warmem Alkohol, m&Big leicht in Petrolitther. 
— Reduzi^ in, Gegenwart von Alkohol FsHLiNOSohe Ldsung beim Koohen. 


3-NitroTl.8-dimatliyl-baaaoL ▼io.-Hitro-o-xylol CgHgO^ = OgN CgHglCHg),. B. 
Entsteht neban dem 4-D^vat beim Nitriereh von 100 g o-Xylol mit 100 g Salpetershura 
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(D: 1,4) und 200 g SohwefeLsfture (D: 1,86) bei ca. 0®; bei der Destillation des (mit Natronlauge 
gewaschenQn) Reaktbnaproduktes mit Wasserdampf ^ht das 3-Derivat zuerst iiber (Noeltino, 
FOREL, R. 18, 2670). Entsteht auch ueben dem 4l)erivat beim Nitrieren von o- Xylol mit 
rauohender SalTOtersIlure (N., F.; Crossley, Renouf, 8oc, 96, 207, 216), — Darst. Man 
nitriert 50 g o-w^lol unterhalb 0® mit einem Gemisch von 50 ^ rauchender Salpeters&ure 
nnd 100 g li^nz. I^hwefels&ure, gieOt in Wasser, extrahiert die Nitroverbindungen mit Ather 
und trennt sie durch wiederholtes sorgf&ltiges Fraktionieren und Ausfrieren; Ausbeute 25 g 
3-Nitro- 1.2-dimethyl-benzol (C., R., 8oc, 06, 208). — Gelbliches OL Erstarrt in einer Kftlte* 
mischung und schmilzt bei 7—9® (C., R.). 245—246®; Kp^: 131® (C., R.). — Bei 

der Oxydation mit Salpters&ure (D: 1,16) entsteht 3-Nitro-phthuB&ure (C., R.), Beim 
Weitemitrieren mit Salpetersohwefelsfture oder mit rauchender Salpetersfture entstehen 
3.4|| 3.6- und 3.6-Dinitro- 1.2-dimethyl- benzol (C., R.). 

4-Nitro-1.2-dlinethyl -benzol, asymm. Nitro-o-xylol CgILOjN = 0,N *00118(0118)2. 
B, Beim Auflosen von 1 Tl. o-Xylol in 8— 10 Tin. kalter rauchender Salpeters&ure ( Jaoobsen, 
B, 17, 160), neben der gleiohen Mei^e 3-Nitro- 1.2-dimethyl- benzol (Orosslby, Renouf, 
8oc, 96, 207, 215). Aus 6-Nitro-4-amino- 1.2-dimethyl- benzol beim Ersatz der Aminogruppo 
durch Wfiwswerstoff (Dibpoldeb, B, 42, 2918). — Darst Man versetzt ein Gemisch aus 150 g 
rauchender SalpetersAure und dem halben Vol. Eisessig tropfenweise mit 25 g o- Xylol bei 
20—26®, giefit die vereinigten Reaktionsprodukte von 2 Operationen in Wasser, extrahiert 
mit Ather und trennt die beiden Nitro-o-xylole durch Fraktionieren und Ausfrieren; Aus- 
beute aus 50 g o-Xylol 11,5 g 4-Nitro- und 17,5 g 3-Nitro-Derivat (0., R.). — Gelbe 
Prismen (aus Aikohol). F: 29® (J.; D.), 30® (0., R.). Siedet unter geringer Zersetzung bei 
268® (korr.) (J.), unter 748 mm bei 264® (0., R.); Kp^o: 248®(korr.) (J.); Kp*.: 143® (0., R.). 
IQ: 1,139 (J.). MkBig leicht loslich in Aikohol bei 0®; mischt sich oberhalb 30® in alien 
Verh&ltnissen mit Aikohol (J.); leicht loslich in organiBchen Mitteln (0., R.). — Liefert beim 
ICochen mit verd. SalpetersAure 4- und 6-Nitro-2-methyl-benzoesfture ( J., R. 17, 162). Sal- 
petersaure (D: 1,16) oxydiert bei 170— 180® zu 4-Nitro-phthalsaure (0., R.). Bei der Nitrierung 
mit Salpeterschwefelsaure entsteht ein Gemenge von 3.5-Dinitro- 1.2-dimethyl-benzol, 4.6- 
Dinitro- 1.2-dimethyl-benzol (Noeltino, Thesmab, R. 86, 631) und 3.4- Dinitro- 1.2-dimethyl - 
benzol (C., R.), Dieselben Produkte werden auch beim Weitemitrieren mit rauchender Salpeter- 
s&ure erhalten (C., R.). 4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol gibt bei der Einw. von Luftsauerstoff in 
Gegenwart von methylalkoholischer Kalilauge in der Kftlte 4.4'-Dinitro-2.2'-dimethyl-dibenzyl 
(Green, Davies, Horsfall, Roc. 01, 2080). Beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge 
unter Luftzutritt entsteht 4.4'-Dinitro-2.2'-dimethyl-8tilben (Green, Baddiley, Roc. 08, 1723). 

H-Nitro-L2-dimethyl-benaol, cD-Nitro-o-xylol, o-Tolyl-nitromethan C8H9O2N = 
CH8 C6H4* CH2*N08. R. Durch Ldsen von Nitroxylyliden-phthalid 

(Syftt. No. 2468) in Natronlauge und Fallen mit Oxalsaure 

(Goldberg, R. 88, 2820). Durch Erhitzen von o-3^1ol mit Salpetersaure (D: 1,076) im 
EinschluBrohr auf 110® (Konowalow, :K. 37, 632; (J, 100611, 817), Durch Kochen von 
Natrium-o-Tolyl-isonitroacetonitril mit Natronlauge bis zur Beendigung der .^moniak- 
entwicklung und Zerlc^n des hierbei entstandenel/ Natriumsalzes der Tsonitroverbindung 
(s. u.) mit Essigsaure in Gegenwart von Ather (W. Wisliobnus, Wren, R. 88, 503). — F: 
12-14® (K.). Kfni 146-146® (geringe Zers.) (K.), 137-139® (W., W.). Di*: 1,1423; nif: 
1,5439 (K.). — Wird b%)im Stehen rot (K,; W., W.). Scheidet beim Stehen eine feste stiok- 
stoffreichere Verbindun^ vom Sohmelzpunkt 238—242® aus, die in Wasser, Sodalosung und 
Natronlauge unldslich 1st (K.). Lost sich in Alkalien unter Bildung von Salzen des aci- 
o-Tolyl-nitromethans (s. folgenden Artikel) (G.; K.). 

aoi-H-Nitro-L2-diinethyl-benzol , oi-Isonitro-o-xylol , o-Tolyl-isondtromethan 
C8H9O2N — CH3*C8H4*CH:N08H. R, Das Kaliumsalz entsteht durch Auflosen von o-Tolyl- 
nitromethan (vgl. vorstehenden Artikel) in Kalilauge; es scheidet beim Ansauem mit ver- 
diinnter Sohwelelsaure die heie aci-Nitroverbindung ab (K., 87, 632; C, 1906 II, 817). — 

Zersetzliche Krvstalle. Schmilzt, in ein Bad von 65® getaucht, bei 66® (K.). Verwandelt sich 
nach einiger Zeit in o-Tolyl-nitromethan (G., R, 88, 2820). — KCgHgOjN. Sohuppen (K.). 

6-Clilor-4-nitro-L8-di2nethyl-benBol CgHgOgNCl « OgN-CgHgC^CHg),, R. Aus 4- 
Ghlor-1.2-dimethyl-benzol und Salpetersaure (D: 1,5) (Claus, Groneweg, J. pr. f21 48. 
267). - Nadeln (aus Aceton). F: 73®, ^ 

6-'Brom-i^-nitro-L2>di2nethyl-benBoI CgHgOgNBr = CHg CgHgBr CHg-NOg. R. 
Durch Einw. von verd. Salpetersaure (D: 1,076) auf 4-Biom-1.2-dimethvl-benzol bei Siede- 
temperatur, neben flilssigen Nitroverbindungen und zwei Sauren vom Sohmelzpunkte 174® 
bis 176® und 135—138® (Konowalow, 3K. 86, 537; C. 100411, 200). — F: 65®. 

6-Chlor-4*brom* Oder 4»Chlor-6-bram-8-nitPO-1.9-dimetliyl*betUK>l QglLOtNClBr 
«= OgN CgHClBi^CMg)*. R. Bei Erwarmen von 5-Chlor-4-l»om- 1.2-dimethyl- benzol 
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mit 4—6 Tin. rauchender Ba^teniliire (Claus, Qbonswbq, J, pr. [2] 48, 257). — Prismen. 
F: 223®. Leioht loslioh in Chlorofonn und Aceton, schwerer in Alkohol. 

4.6-Diohlor-5-brom-8-xiitro-1.2-di2nethyl-benBol CgHjOjNCljBr — OsjN* 
Cg01tBr(CH3)g. B. * Aus 3.5-Diohlor-4-brom-I.2*dimethyl-benzol oeim Erw&rmen mit rau- 
ohender Salpetersilure (Crossley, Soc, 85, 275). — Sohwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 176®. l^oht loslich in Ather und Chloroform. ' 

4.5-Dibrom-8-nitro-1.2-dimethyl-benaol CgH^OgNBrj = OaN*CeHBrj(CH3)j. B, Man 
tr&gt 4.5-I>ibrom-1.2-dimethyl*benzol in kalte rauohende Salpeters&ure ein (T5hl, B, 18, 
2661). - Nadeln (aus Alkohol). F: 141®. 

8.4- Dinitro-L2-dimethyl-benaol, 8.4-Dinitro-o-xylolCaHg04N2 = (02N)*CgH2(CH3)s^ 
B, Entsteht neben 3.5-l>initro*1.2*dimethyl- benzol und 4.5-Dinitro-1.2>dimethyl>benzol bei 
langsamem Zusatz von 25 ^ o-Xylol zu 250 g rauchender Salpeters&ure bei 22—25®; die 
Isomeren werden durch fraktionierte Krystallisation aus konz. Schwefels&ure, in der nament- 
lich das 4.5*Deriyat schwer loslioh ist, und aus Alkohol getrennt (Cbossley, Renouf, Soe, 
96, 206, 210, 216). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82®. Leicht loslich in organischen Mitteln, 
auBer Alkohol und Petrolkther. — Beim Weitemitrieren mit Salpoterschwefels&ure auf dem 
Wasserbade entstehen 3.4.5- und 3.4.6-Trinitro-l.2-dimethyl-benzol. 

d.6-l>initro-L2-diinethyl-bensol, 3.6-Dinitro-o-xylol CgHgOgN* = (0^)gCgH|(CHg)2. 

B. Durch Nitrierung von 4-Nitro- 1.2-dimethyl-benzol mit Salpeterschwefels&ure (Dross« 
BACH, B, 18, 2519), neben 4.6-Dinitro- 1.2-dimethyl-benzol (Noeltinq, Thb.smab, B. 86, 
632; Cbossley, Renouf, Soc. 95, 212) imd wenig 3.4-Dinitro- 1.2-dimethyl- benzol (C., R.). 
— DaraU s. bei 3.4-Dinitro- 1.2-dimethyl- benzol. Nach N., T. trennt man die Isomeren 
durch Krystallisation aus Alkohol, in aem das 4.5-Derivat weniger loslich ist Oder durch 
Behandlung des Rohproduktes mit alkoh. Ammoniak bei 160— 1&®, wodurch nur das 4.6- 
Derivat in das entsprechende Nitroxylidin verwandelt wird. — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol 
Oder aus Chloroform -f Petrolkther). Sintert bei 71® (C., R.), schmilzt bei 76—76® (N., T.; 

C. , R.). Leicht loslich in Benzol, Aceton, Chloroform und Essigester (C., R.). — Liefert durch 
p^ieUe Reduktion mit Ammoniumhvdrosulfid 6-Nitro-4-amino- 1.2-dimethyl-benzol (N., T.). 
^im Weitemitrieren mit SalpeterscWefels&ure in der Wftrme entstehen 3.4.5- und 3.4.6- 
Trinitro- 1.2-dimethyl-benzol (C., R.). 

8.0.Dlnitro-1.2-dlniethyl-benzol, 8.0-Dinitro-o -xylol CgHgOgNj = (02N)2CgH,(CHa)2. 
B. Entste^ht in wringer Menge neben 3.4- und 3.5-Dinitro-1.2-dimethyi-benzol durch Zusatz 
von 40 ccm rauchender SalpetersEure zu 20 g 3-Nitro-1.2-dimethyl-b«izol; Aufarbeitung wie 
bei 3.4-Dinitro- 1.2-dimethyl-benzol (s. o.) (&osslby, Renouf, <S[oc. 95, 210). — Famlose 
Krystalle (aus Alkohol). F: 56-^60®. Sehr leicht loslich in den meisten organischen Mitteln, 
losUch in Alkohol und Petrolkther. — Beim Weitemitrieren mit Salpeterschwefels&nre in 
der Warme entsteht 3. 4.6-Trinitro- 1.2-dimethyl- benzol. 

4.5- Dinltro-1.2.diinethyl.benzol, 4.6-Diiiitro-o.xylolCgHg04N2 = (02N),CgH2(C]^*. 
B. Man behandelt 15 g 4-Nitro- 1.2-dimethyl-benzol in 80 g konz. Schwefelskure mit einem Ge- 
misch von 10 g 65®/oiger SalpetersHure und 20 g konz. Schwefels&ure und erw&rmt 10 Minuten 
auf dem Wasserbade (Nobltino, Thbshar, B. 85, 631); das Rohprodukt krystallisiert 
man zur Entfemung von 3.6-Dinitro-1.2-dimethyi-b^izol aus Alkohol um (N., T.) oder ver- 
arbeitet es in der beim 3.4-Dimtro- 1.2-dimethyl- benzol (s, o.) beschiiebenen Weise (Oboss- 
LEY, Renouf, Boc. 95, 206, 208). — W'eifie Nadeln (aus Alkohol). F: 115® (C., R.), 116—116® 
(N., T.). Schwer loslich in heiBem Wasser (N., T.), kaltem Alkohol und Petrolftther, leicht 
in organischen Mitteln (C., R.). — Beim Weitemitrieren mit Salpeterschwefelskure in der 
W&rme entsteht 3.4.5-IVinitro- 1.2-dimethyl- benzol (C., R.). Beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 150® entsteht quantitativ 5-Nitro-4-amino- 1.2-dimethyl-benzol (N., T.). 

4.0-DiQhlor-S.5-dinitro-L2-dimethyl-bezuK>l CgHgOgNjClg — (02N)2CeCl2(CHs)2. B. 
Aus 4.6-Dichlor-3-brom-1.2-dimethyl-benz^ durch Erhitzen mit rauchender Salpetersfture 
auf dem Wasserbade und aus 3.5-Dichlor- 1.2-dimethyl-benzol durch Erhitzen mit rauohe^er 
SalpetersHure und SchwefelsHure (Cbossley, Boc. 86, 280). Man reduziert 3.6-Dinitro- 
1.2-dimethyl-b6nzol mit Zinn und Salzsaure, fugt bei 60— 70® zur salzsauren Losung des 
entstandenen Amins Cuprochlorid und Natriumnitrit, treibt das Reaktionsprodukt mit Dampf 
ab und nitriert es nrit Salpeterschwefelsfture (Cbossley, Renouf, Boo. 95, 209). — Farb- 
lose vierseitige Tafeln (aus Alkohol). F; 176® (C., R.). Leicht loslich in Ather und Benzol (C.). 

x.x-Diohlor-xJx-di2iitro-L2-dim6thyl-beiUK>l CgHgOgN.Clg = (OgN)gCeClg(CHg)g. B. 
Beim Erhitzen von fliissigem Dichlor-1.2-dha[iethyl-benzol (S. 364) mit rauchender Supeter- 
s&ure (Claus, Bebxbfbld, J, pr. [2] 48, 583). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166®. 

4.5- Dibrom-8.0-dinltro-1.2-dlmethyl-benBol CgHgbgN^Brg = (OgN)gCgBrg(CHg)g. B. 
Entsteht neben 4.5-Dibrom-3-nitro- 1.2-dimethyl-benzol in gennger Menge durch Eintragen 
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von 4.6.I>ibrom-1.2>djinethyl-ben2ol in kalte rauohende Salpeten&ure (Tfiai., B, 18, 2661). 
— Nadeln (aus Alkohol). Ft ca. 260^ Faat unloelich in kaltem Alkohol. 

8.4.6>lMiiitro-1.8>diniethyl>bansol, 8.4.5>Triz4tro-o-xylol O.N, = . 
(02N)3 C|H(CHs)^ B. Entoteht neben der 3.4. 6- Verbmdung bei der Euiw. von Salpeter- 
8chwaeiB4ure aul (nicht einheitlich dargestelltes) l.l-Dimetnyl-cyclohezadi6n-(2.5) (S. 118) 
(Crossley, Rbnouf, Soc, 98, 646). Duroh Behandlung von 3.4-, 3.6- oder 4.6-Dinitro-1.2- 
dimethyl-benzol mit SalpeterschwefeLsfture in der Wftrme (C., R., Soc. 96, 214). — Darai. 
Man setzt 20 g o-Xylol zu 200 ccm einer gekdhlten Mischui^ von 1 Tl. SalTOters&ure (D: 1,5) 
und 2 Tin. konz. Schwefelskure, erhitzt das Gemisoh 15 Stdn. aul dem Wasserbade unter 
Umschiitteln, Idst das gewaschene und getrooknete Reaktionsprodukt (31 g) in konz. 
Schw^els&ure (180 ccm), filtriert vom ausgeschiedenen 3.4.6-Derivat ab und gewinnt das 
3.4.6-l8omere aus der Mutterlauge durch Eingiefien in Wasser (0., R., Soc. 96, 211). — Farb- 
lose Nadeln (aus Alkohol). F: 115®. Leicht loslich in Chloroform, Benzol, Essigester und 
Aceton, loslich in Alkohol. 

8.4.6*Tirinitro-1.2-dimethyl-benzol, 8.4.6-Trinitro-o-xylol CgH^O-Nj = 
(02N)sCeH(CHn),. B. Beim Behandeln von 3.4-, 3.6- oder 3.6-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol 
mit Salpetoischwefelskure aul dem Wasserbade (C^ossley, Renovf, Soc. 96, 214). Weiteres 
iiber Budun^ und Darstellung s. bei 3.4. 5-Trinitro- 1.2-dimethyl-benzol. — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 72®; leicht loslich in organischen Mitteln, auOer Alkohol und Petrolftther; 
f&rbt sich am Licht gelb (C., R., Soc. 96, 211). 


5. l,S>-IHmethyl^benzolf m~I>imethyl^benzoh m-Xylol (m - Xy len , Isoxylol) 
CgHio = CeH4(CH8)t. Vgl. auch Nr. 3, S. 360- 361. 


Bezifferung: 


\ 8 


^-CH3 (P 




CHa (31 = a>') 

V. Im Erdol von Sehnde (Hannover) (Bussbnius, Eisenstfck, A. 118, 166; vgl. Beil- 
STEIK, A. 188, 45). Im galizischen Erdol (Laohowicz, A. 280, 100). Im kaukasischen Erd51 
(Dobosohbkko, 17, 288; B. 18 Ref., 662; Mabkownikow, A. 284, 05). Im oalifomischen 
Erdol (Mabbry, Hudson, Am. 26, 260). Im Erdol von Borneo (Jones, Wootton, Soc. 91, 
1148). Weitere Angaben iiber Vorkommen im Erdol linden sich bei Enqleb-HOfbr, Das 
Evd51, Bd. I [Leipzig 1013], S. 361. — B. m-Xylol entsteht bei der Destination der Stein- 
kohlen und findet sich daher im Steinkohlenteer; vgl. dariiber S. 361. Bei der trpcknen 
Destination des Kiefem- und Fichtenholzes; findet sich daher im Vorlaufe aus finnl&ndischem 
Kienol (Asohan, Z. Ang. 20, 1815). Duroh Einleiten von Methylchlorid in ein Gemisch von 
Toluol und AlCL bei 80—85® entsteht (neben ^anderen Produkten) ein Geme^e von m-Xylol 
mit wenig p-Xylol (Fbiedbl, Crafts, A.ch. [6] 1, 461; Adob, Rillibt, B. 11, 1627; Bl. 
[2] 81, 244; vgL Jacobsen, B. 18, 342 Anm.). m-Xylol entsteht auch duroh Einw. von 
HCl und AICI3 auf p-Xylol bei 40—50® (Mundioi, O. 84*11, 121), auf o- oder p-Xylol bei 100® 
(Hbisb, TOhl, a. 870, 168). Aus m- Jod-toluol, Methyljcdid und Natrium m geringer Aus- 
beute (Wboblbwsiu, A. 192, 200). Rein erhklt man m-Xylol beim Gliihen von 2.4-Dimethyl- 
benzoesfture (FimQ, Bibbbb, A. 166, 236) oder 3.5-Dimethyl-benzoeB&ure (Frmo, Vblguth, 
A. 148, 2) mit Kalk. — 'Cber BeivdaraieUung von m-Xylol aus Steinkohlenteerxylol s. S. 361. 

An sorgf&ltig gereinigtem m-Xylol wurden folgende physikalische Eigenschaften 
beobaohtet: 


Kp73o: 138,8® (korr.) (Thorpe, Rodger, 
186 A, 527), 139® (korr.) (Richards, 


138,9-139® (Jacobsen, B. 18, 367). ^ 

PhUoao^. Transact: of the Royal Soc. of London 
Mathews, Ph. CK 61, 452; Am. Soc. 80, 10), 139,3® (korr.) (Perkin, Soc. 69, 1192; 77, 
278). Dampfdruok bei 20®: Ri., Math. DJ: 0,8779; DS: 0,8691; 1^: 0,8625 (P., Soc. 68 , 
1 193) ; D5 ^ 0,87 397 (P., /Sfoc. 77, 278); 0,8642 (Ri., Math.). - nj^ 1,49878; nft*: 1,50324; 


n^: 1,51469; 1,52462 (P., Soc. TI, 278). — KompressibihUlt und ObeifUloheiispannung: 

Ri., Math. Visodsitftt: Tho., Rod.; v^ Bbillouin, A. eh. [8] 18, 204. Magnetisohes 
Drehungsvermdgen: P., Soc. M, 1241; 77, 278. 

Sonstige Angaben hber ^ysikalische Eigenschaften von m-Xylol-Pr&paraten: 
EiBtarrimgspunkt: —54® biis —53® (Colson, A. ch. [6] 6, 128), —54,8® (Guttmank, 
Soe. 87, 1040). Nach Altsghul, Schneider (Ph. Ch. 16, 25) erstarrt m-Xylol nicht bei 
—80®. Kp^gg,,: 139,2® (R. Sohirf, A. 220, 91). Dampfdrook bei vetsohiedenen Tempera- 
turen: Mangold, SUzungaber. K. Ahad. Wiaa. Wien 102 Ila, 1084; Woringeb, Ph. Ch. 
84, 257. Di: 0,8812; D^*: 0,7567 (Pznbttb, A. 248, 50); D^®: 0,8702 (Nbgbbano, C. r. 
104, 424); Df^: 0,8715; Df^*: 0,7^572 (R. Sohiff); DJ*^: 0,87002; DP**: 0,86494 (Landolt, 
JaHn, Ph. Ch. 10, 292); D****: 0,8726 (Gladstone, Soc. 46, 244); 0,8655 (BbOhl, 
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A, 236, 12); D***: 0,8641 (Gl;, Sdc. 69, 292). Diohten des unter verschiedenen Drucken 
siedemden m^Xylols: Nxubbok, Ph. Ch, 1, 6^. — Die Loslichkeit von m-Xylol in Wasser 
ist &uBer8t goring; oapillare Steighdhe der w&Br. Losung: Motylewski, Z.a, Ch, 88, 418. 
~ ng: 1,4977 (Nboekaito, C. r. 104, 423); ng**: 1,5020 (Gladstone, Soc. 45, 244); nj’: 1,4954; 
ng*’: 1,4996; n^’^ 1,5112; nJJ’’: 1,5211 (Landolt, Jahn, Ph, Ch, 10, 303); njj’*: 1,5079 (Gl., 
Soc, 69, 292); n^: 1,49518; n^: 1,51099; n": 1,52066 (BRtiHL). Molekularrefraktion und -die- 
persion: Gl., Soc, 69, 295. Absorotion: Pauer, Ann, d Phyaik [N. F.] 61, 371; Pucci anti, 
Ph, Ch, 89, 370; Baly, Ewbank, Soc, 87, 1359; Grebe, G. 1900 I, 341; Hartley, C. 1908 I, 
1457 ; Chem. N, 97, 97. Die alkoh. Losung zeigt bei der Temp, der f lussigen Luft violette 
Phosphorescenz (Dzisrzbicki, Kowalski, C, 190911, 959, 1618). — Oberflachenspannung: 
R, SoBiFF, A, 228, 104; Dutoit, Friederich, C, r, 180, 328; Arch. Sc, phya, elnat. Oeneve 
[4] 9, 110; Fbustbl, Ann.d. Phyaik [4] 10, 91; Renard, Guye, C. 19071, 1478. Ober- 
fl&chenspannung und Binnendruok: Walden, Ph. Ch, 00, 394. — Verdampfungswarme: 
R. ScHiFF, A. 284, 344; Ramsay, Marshall, PhU. Mag. [5] 41, 49; Ph, Ch. 21, 188; Brown, 
Soc. 87, 268. Verbrennungsw&rme: Stohmann; RoDatz, Hebzberg, J. pr. [2] 36, 41. 
Spezifisohe W&rme: R. Schiff, ^. 284, 320. Kritische Temperatur: Altschul, Ph.Ch. 
11, 590; Brown, Soc. 89, 314; vgl. Walden, Ph, Ch. 00, 420. — Kritischer Druck: Alt- 
SCHX7L. Magnetische Susceptibilit&t: Freitao, C. 1900 11, 156; Pascal, Bl. [4] 6, 1069. 
Magnetisches Drehungsvermogen: SohOnrock, Ph. Ch. 11, 785. Spez. elektrischer Wider - 
stand: Di Ciommox, Ph, Ch, 44, 508. Dielektrizit&tskonstante: Negreano; Nernst, Ph. 
Ch. 14, 659; Drude, Ph. Ch. 28, 309; Turner, Ph. Ch. 85, 427; Tangl, Ann. d. Phyaik 
[4] 10, 757. m-Xylol zeigt positive elektrische Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Phyaik 
[4] 7, 162). 

VerhaUen. m-Xylol wird beim Kochen mit verdiinnter Salpetersaure ( 1 Tl. Saure vom 
spezifischen Gewicht 1,4 und 2 Tie. Wasser) nicht angegriffen (Fittig, Bieber, A, 150, 237). 
!lMim Kochen mit einer aus 2 Vol. SalpetersHure vom spezifischen Gewicht 1,4 und 3 Vol. 
Wasser hergestellten Mischung entsteht m-Toluyls&ure (Reuter, B. 17, 2028). Nitrierung 
des m-Xylols s. u. m-Xylm wird von ChromsAuregemisch zu Isophthalsaure oxydiert 
(Fit., Bie., A. 166, 235). Duroh Behandlung von m-Xylol mit Chroms&ure und Essig- 
s&ureanh 3 ^d£id-Sohwefds&ure erh&lt man Isophthalaldehyd-tetraacetat (Thiele, Winter, A. 
311, 359; Bayer & Co., D. R. P. 121788; C. 1901 II, 70). m-Xylol bildet mit Chromylchlorid 
eine Verbindung CgHjo 4*2002012 (s. bei m-Toluyl-aldehyd, Syst. No. 640), die bei der Zer- 
setzung mit Wasser m-Toluyl-aldi^yd liefert (£tard, A. ch. [5] 22, 244). WHBr. Kalium- 
persul&t-Losung oxjrdiert in der W4nne zu 3.3'-Dimethyl-dibenzyl und Isophthals&ure 
(Moritz, Wolffbnstein, B. 82, 2532).. Beim Behandeln von m-Xylol mit Ammoniumpersulfat 
und Schwefels&ure entst^en betr&chtliche Mengen m-Toluyl-aldehyd (Law, Perkin, aSoc. 91, 
268). Auch bei der elektrolytischen Oxydation von m-Xylol entsteht m-Toluyl-aldehyd (Law, 
Pbi^n, C. 1906 1, 359). m-Xylol liefert beim Erhitzen mit Schwefel im geschlossenen Rohr 
3.3^-Dimethjrl.dibenzyl und 3.3^-Diinethyl-8tilben (Aronstbin, van Nibrop, R. 21, 455). — 
Duroh Hydrierung von m-Xylol in Gegenwart von Nickel bei 180° entsteht 1.3-Dimethyl- 
^lohexan (S. SI) (Sabatibr, Sbndbrbns, G. r. 182, 568, 1255; A, ch. [8] 4, 366). Beim 
&hitzen von m- Xylol init Jodwasseratoff8M.ure auf 265—280® entsteht Dimethylcyclohexan 
vom Siedepunkt 118— 120^ neben Benzol, Toluol, Methyloyolohexan und methylierten Cyclo- 
pentanen (Markownikow, B. 80, 1218). Beim Erhitzen von m-Xylol mit liberschiissiger 
k<mz. Jodwasserstoffskure und Phosphor auf 280® entsteht Dimethyl-cyclohexan vom Siede- 
punkt 115— 120® (S. 37)(Wbbdbn, A. 187, 155). — Duroh Ohlorieren von m-Xylol in Gegen- 
wart von Jod wurden erhalten: 4-Chlor-1.3-dimethyl- benzol (Vollrath, Z. 1800, 488 ; A. 
144, 266; Jaoobsbn, £. 18, 1761), 2.4-Diohlor- 1.3-dimethyl- benzol (Koch, B. 28, 2319; 
vgL W. Hollbman, a, 144, 268), 4.6-Diohlpr-1.3-dimethyl-benzol (K.; H.; Claus, Burstert, 
J. pr, [2] 41, 556), ein bei 150® sohmelzendes Triohlor- 1.3-dimethyl-benzol (H., A. 144, 270) 
imd 2.4.5.6-Tetraohlor-1.3«dimethyl- benzol (K.). Als Produkte der Einw. von Chlor auf 
m-Xylol in Chlorofonnldsung unter Verwei^dung von Eisen als Chlonibertriiger wurden 4 6- 
Diohlor- 1.8-dimethyl-benzol, 2.4.6- oder A5.67rriohlor- 1.3-dimethyl-benzol (F:- 117®) und 
2.i.5.6-Tetrachlor-l.d-dim6thyl-benzol erhalten (Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 553). 
m-Xylol liefert bei der Einw. von Chlor im Sonnenlioht m-Xylylohlorid, Chlor-m-xylol und 
m-Xytytochlorid (RadzibwaNowski, Sohramm, C. 18981, 1019). Duroh Einw. von Chlor 
auf sied e ndee m-Xylol entsteht m-XvMohlorid nehen anderen Piodukten (Gundblaoh, Bl, 
[2] 26, 48; vgL Vollrath, Z. 1886, «9; Lauth, Grzmaux, BL [2] 7, 233).; duroh Ausfahnu^ 
der Chknierung bei Siedetempmtur in Oeg^wart von AlCL erhicdt Bielepki (C, 19Q8 1, 
1623) ein Tetraohlorderivat Beim Erhitzen von m-Xylol mit Phosphox^ntachlorid 

auf 190® entstehen m-Xylylenohlom (Colson, Gautibr, A, ch. [6] 11, 23), co.a>.a»^a)'-Tetra- 
ohlor-m-zylol mid andere Produkte (C., Gau., BL [2] 46, 509; A, ch. [6] 11, 26). Einw. von 
Sulfurylonlbiid auf m-Xylol s, S. 372. Duroh Behandlung von m-Xylol mit Brom entstehen: 

24 * 
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4<Brom-l,3*dimethyl>benzol (Jacobsen, B, 14, 2352), 2.4-Dibrom- 1.3-dimethyl-benzol (J., 
B, 21, 2824), 4. 6-f)ibrom-1.3-dimet^l- benzol (Fittig, Ahbbns,* Matthbides, ^4. 147, 25; 
Fit., Bibber, A. 166, 236; Auwbrs, TSiaun, B. 82, 3312) und 2.4.5. 6-Tetrabrom- 1.3-dimethyl- 
benzol (Fit., B.). Durch Einleiten von Brom in si^endes m-Xylol wurden erhalten: m-Xylyl- 
bromid, m-Xylylenbromid (Badziszewski, Wispek, B. 16, 1745; 18, 1282; Atkinson, Thorpe, 
Boc. 91, 1696) und 6>.ft>.a>'-Tribrom-m-xylol (A., Th.). Im Sonnenlicht reagiert m-Xylol 
mit Brom unter Bildung ^on m-Xylylbromid, m-Xylylenbromid (Schramm, B. 18, 1Z77) 
und a>.a>.a)^cD'-Tetrabrom-1.3-dimethyi-benzol (Thiele, GI^nthbr, A. 847, 109), Verlaiif 
der Bromierung in verschiedenen organisohen Losungsmitteln; Bruner, Vorbeodt, C. 1909 I, 
1807. Einw. von Brom ^.uf m-Xylol in Gegenwart von Aluminiumamalgam: Cohen, Dakin, 
Boc. 76, 894. Beim Behandeln von m-]f^7ol in Benzinlosung mit Sal^ters&ure und Brom- 
schw^el Oder Jodschwefel entstehen 4-Brom- bezw. 4- Jod- 1.3-dimethyl-benzol (Edinoer, 
Goldberg, B. 88, 2878, 2885). — Beim Nitrieren von m-Xylol mit kalter rauchender Salpeter- 
B&ure entstehen 4-Nitro- 1. 3-dimethyl-benzol (Harmsen, B. 18, 1558), 4.6-Dinitpo-1.3-dimethyl- 
benzol (Beilstbin, Luhmann, A. 144, 274; Fittig, Velgutf, A. 148, 4) und 2.4-Dinitro- 
1.3-dimethy!-benz(^ (Ebrera, Maltese, O, 8811, 277). Durch lan^auemde, energische 
Behandlung von m-Xylol mit rauchender Salpeters&ure entsteht 2.4.6-Trinitro-l. 3-dimethyl- 
benzol <Miolati, Lotti, O, 271, 295). Erhitzt man m-Xylol mit verd. SalpetersSure (D: 
1,075) auf 100®, so erh&lt man a>-Nitro-m-xylol (Konowalow, 3K. 81, 262; C, 1899 I, 1238). 
Durch Eintragen eines Gemisches aus (1420 g) I06®/oiger Schwefels&ure und (1250 g) Sal^ter- 
s&ure (D: 1,43) in (1350 g) m-Xylol bei einer 0® nicht iibersteigenden Temperatur erhielten 
Noblting, Fobel (B. 18, 2674) 4-Nitro- 1.3-dimethyl- benzol neben 2-Nitro- 1.3-dimethyl- 
benzol (in weit kleinerer Menge) und Dinitro-m-xylolen. Nitriert man 100 g m-Xylol mit 
700 g Sohwefels&ure (D: 1,84) und 300 g rauchender SalpetersHure (D: 1,5) bei hochstens 8®, 
so entstehen 2.4-* und 4.6-Dinitro- 1.3-dimethyl- benzol im Verhftltnis 1:3; daneben entsteht 
bei starker Vermehrung der Schwetelsaure oder weniger energischer Kiihlung in steigender 
Menge 2.4.6-Trinitro-lT3-dimethyl-benzol (Gbevingk, B. 17, 2423). Beim Erwkrmen mit 
Salpeterschwefels&ure liefert m-Xylol 2.4, 6-Trinitro- 1.3-dimethyl-benzol (Beilstbin, Luh- 
mann, A, 144, 276; Fittig, Velguth, A. 148, 5). Nitrierung in Eisessig: Konowalow, 
Gurewitsoh, 87, 539; C. 1906 II, 818. •— Beim Behandeln von m-Xylol mit Schwefels&ure 
Oder Chlorsulfons&ure entsteht nur 1. 3-Dimethyl- benzol-Bulfonsfture-( 4) (Moody, P, Ch. B. 
Nr, 56; vgL Jacobsen, A, 184, 188; B. 10, 1015; 11, 19; Moschner, B. 84, 1259). Durch 
Erhitzen von m-Xylol mit 4 Tin. rauchender krystaUisierter Schwefelsfture auf 150® erhielt 
Wi80HIN(B. 28, 3113) 1. 3-Dimethyl- benzol-di8ulfonsllure-( 2.4) , m-Xylol reagiert mit Sulfuryl- 
chlorid bei Siedetem^ratur oder bei 160® unter Bilduim von 4-Chlor- 1.3-dimethyl-benzol; 
in G^enwart von AIUI3 entsteht daneben als Ha^tprodukt 1.3-Dimet^l-l^nzol-8ulfonsaure' 
oh]oria-(4) (TOhl, Eberhard, B. 26, 2942). — Ein Gemisch von m-3ulol und Aluminium- 
ohlorid liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff eine Verbindung C8Hio-f2AlCl3 (s. u.) 
(Gustavson, J, pr, [2] 68, 232). Durch Einw, von Aluminiumohloria auf siedendes m-Xylol 
wurden erhalten: Benzol, Toluol, Durol, Mesitylen, Pfteudooumol (Jacobsen, B. 18, 342) 
und ^-Xylol JAnsohOtz, A. 286, 182; Hsise, TOhl, A, 270, 169). m-Xylol reagiert mit 
Aluxniniumohlorid und NiokelcarWnyl bei gewdhnlioher Temperatur unter Bildung von 2.4- 
Dimethyl-benzaldehyd, bei 100® unter Bildung von I.3.5.7-Tetramethyl-anthracen (Dewar, 
Jones, Boc. 86, 217). 


Durch Einw. von Aluminiumohlorid auf ein Gemenge aus Athylidenchlorid und 
m-Xylol entstehen Dimethyl&thylbenzol und o.a-Bis-[dimethylphenyl]-&than (Syst. No. 479) 
(AnschOtz, a, 286, 323). Mit Acetylohlorid und AICI3 m Gegenwart von CS, erfolgt 
^Condensation zu 2.4-Dimethyl-aceto^henon (Claus, B. 19, 230) und wenig 1.3-Dimethyl- 
2*4-diacetyl- benzol (V. Meyer, Pavia, B. 29, 2565). m-Xylol gibt mit Brenztraubens&ure 
in 95®/oiger Schwefels&ure bei 0® a.a-Bis-[2.4-dimethyl-iJienyl]-propionsllure (Bistrzycki, 
Rbintkb, B. 88, 847). — Beim Kochen von m-Xylol mit Diazoessigsftxirekthylester 

C(CHx) CHv 

entsteht Dimethylnorcaradienoarbons&ure&thylester 1 ^ 1 ^CH • COj- CjHj 

CH3 * C=CH 'CH 

neben anderen Produkten (Buchner, DelbrOck, A, 868, 22). m-Xylol liefert beim Erhitzen 
mit Natrium und Queeksilberdillthyl im Kohlendioxydstrom m-Tolyl-essigs&ure (Schorigin, 
B. 41, 2727). 


Verbindung von m-Xylol mit* Aluminiumohlorid C.H10-I-2AICI3. B. Durch 
Einleiten von HCl in eme Misohung you AIGI3 und m<*Xylol und Auswasch^i des BeaJktions- 
poduktes mit PetroUlthw (Gustayson, J: pr, [2] 68, 232). — Fliiasig. Siedet unter 
14 mm Druck bei 95—100® unter starker ZeisetEung. Addiert KohlenwasserStoffe. 


4*S*luor-L8-dixiiethyl-benBol, aaymxn. STuor-m^-xylol CgHfF OgHtFiCHg)!. B. 
Durch Zersetzung des aus 4- Amino- 1.3-dimethyl-benzol erhttltliohen Xylol-diazopipcTidids 
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mit FluBs&ure(T6HL, B, 26, 1525). — Fltissig. Kp: 143® (T.). — Wird durch Jodwasserstoff- 
B&ure bei 302® nicht ange^iffen (Klaobs, liiscKE, «/. pr. [2] 61, 328). 


4-Chlor-l.S-diinethyl-bezizol, asymm. Ohlor-m-xylol CgH^Cl = CflH3Cl(CH3)2. B, 
Beim Chlorieren von m-Xylol in Gegenwart von Jod (Volleath, Z, 1866, 488; A, 144, 266; 
Jacobsen, B, 18, 1761). Aus 4- Amino- 1.3-dimethyl- benzol nach Sandmeyers Methode 
(Klages, B. 28, 310). Durch Erhitzen von m-^lol mit Sulfurylchlorid (Tohl, Eberhard, 
B. 26, 2942). - Bleibt bei -20® fliissig (J.). Kpjssi 187-188® (Kl.); 186,5® (korr.) 

(J.). DJ; 1,0598 (J.). — Beim Koohen mit Chromsfturegemisch entsteht 4-Chlor-3-methyl- 
benzoeskure (V.; J.). 

6-Chlor-1.8-dimethyl-benzol, symm. Chlor-m-xylol CgHgCl — C^HaCKCHA^. B. 
Aus dem Dibromid des 5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadiens durch Kochen mit Chinolin 
(Klages, Knoevenagel, B. 27, 3024). Aus 5- Amino- 1.3-dimethyl- benzol nach Sand- 
MBYERs Methode (Kl., B. 28, 310). - Kp^gg: 190-191® (Kl., Kn.; Kl.). 

l^-Chlor-1.8*dimethyl-benBol, <w-Chlor-m-xylol, m-Xylylchlorid CgHgCl CHg • 
CgHg CHjCl. B. Durch Chlorieren von m-Xylol bei Siedehitze (Gundelach, Bl. [2] 26, 
43; vgl. VoLLRATH, Z. 1866, 489; Lauth, Grimaux, BL [2] 7, 233). Durch Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Chlor auf 1 Mol.-Gew. m-Xylol im Sonnenlicht (Radziewanowski, Schramm, C. 1888 I, 
1019). ~ Kp: 195-196® (unkorr.) (Gu.). D®: 1,079; D*® : 1,064 (Gu.). - Beim Kochen mit 
Bleinitrat und Wasser entsteht m-Toluyl-aldehyd (G.). 

2.4-Diohlor-1.8-dimethyl -benzol, 2.4-Diclilor-m-xylol CgHgClg = CgH2Cl2(CH3)2. 
B. Neben 4.6 - Dichlor - 1.3 -dimethyl -benzol durch Chlorieren von kaltem m-Xj4ol in 
Gegenwart von Jod; man trennt die Isomeren durch Absaugen (Koch, B. 23, 2319; vgl. 
W. Hollbman, a, 144, 268). Belin Erhitzen von 4.6-Dichlor- 1.3-dimethyl- benzol mit 
konz. SchwefelsAure auf 220® (Koch). — Erstarrt bei — 20®; Kp: 221,5® (K.). — Liefert 
mit Methyljodid und Natrium Prehnitol (K.). 

4.6-Diohlor-1.8-dimethyl-benzol, 4.6-Dichlor-m-xylol CgHgCL — CgH2Cl2(CH3)2. 
B, Durch Chlorieren von m-Xylol in Chloroform bei Gegenwart von Eisen, neben anderen 
Produkten (Claus, Burstbrt, J. pr, [21 44, '556). NebSn 2.4-Dichlor- 1.3-dimethyl-benzol 
(K., B. 23, 2319) durch Chlorieren von kaltem m-Xylol in Gegenwart von Jod (Cl., B.; 
vgl. W. H., A. 144, 268). - Bl&tter. F: 68® (Cl., B.), 68,5® (K.). Kp: 222® (Cl., B ), 223® 
bis 224® (K.). Leicht loslich in Ather, Chlo^form und Benzol, schwerer in Alkohol (Cl., B.). 
— Geht beim Erhitzen mit konz. Schwefelakure teilweise in 2.4-Dichlor- 1.3-dimethyl-benzol 
iiber (Cl., B.). Liefert mit Methyljodid und Natrium Durol (K.). 

11.8' -Diohlor-1.3-dimethy 1-benzol, fti.6)'-Diohlor-xn-xylol, m-Xylylendichlorid, 
m-Xylylenohlorid CgHgClj = CgH4(CHaCl)2. B. Durch Kochen von m-Xylylenglykol 
CgH4(CH2 0H)2 mit Salzsaure (Colson, A. cL *[ 6] 6, 113). Aus m-Xylol und 2 Mol.-Gew. 
PCI5 bei 190® (C., Gautier, A. ch, [6] 11, 23). - Krystalle. F: 34,2®; Kp: 250-255®; D*®: 
1,302; D*®: 1,202 (C., A. ch. [6] 6, 114). Spez. Warme, Schmelzwarme: C., C,r. 104, 429. 


2.4.6 Oder 4.6.6-Triohlor-l,8-dtmethyl-benzol CgHaClg = CgHCls(CH3)2. B. Beim 
Chlorieren von m-Xylol in Chloroform in Gegenwart von Eisen (Claus, Burstert, J. pr. [2] 
41, 560). — Glanzende Nadeln (aus Alkohol). F: 117®. Leicht loslich in Ather, Chloroform 
und Benzol, sehr wenig in kaltem Alkohol. — Beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,18) 
auf 220® entsteht eine Trichlorisophthals^ure vom Schmelzpunkt 223®. 

x.x.x-Triohlor-1.8-dimethyl-benzol CgHyClg. B. Durch Chlorieren von m-Xylol in 
Gegenwart von Jod (W. Hollbman, A. 144, 270; vgl. Fittig, A. 163, 278). — Nadeln. F: 
150®; Kp: 255®; wenig Idslich in kaltem Alkohol und Benzol, leicht in heiBem (H.). — Wird 
durch Kochen mit Chroms&uregemisch nicht oxydiert (H.). 


2.4.6.6-Tetraohlor-1.8-dimethyl-benzol, eso-Tetraohlor-m-xylol CgHgCl4 — 
CgCl4(CIL)j|. B. Durch Chlorierung von m-Xylol bei Gegenwart von Jod (Koch, B. 23, 2321) 
Oder in Omoroform bei Gegenwart von Eisen, neben anderen Produkten (Claus, Burstert, 
J. [2] 41, 562). - Nadeln (aus Alkohol-Chloroform). F: 210® (Cl., B.), 212® (K.). Fast 
unioslich in kalt^ Alkohol, leicht loslich in Ather, Chloroform und Benzol (Cl., B.). 


l'.l'.8'.8'-Tetraolilor-1.8-dimethyl-beiiBol, €«>.a>.fi>'.a)'-Tetrachlor-m-xylol C^sHgClg = 
CgH4(CHClg)2. B. Durch Erhitzen von m-Xylol mit 4 Mol.-Gew. PCI5 (Colson, Gautier, 
Bl. [2] 46, 509; A. ch. [6] 11, 26). — Anscheinend nicht rein erhalten. Kp; 273®. D: 1,536. 


x.x.x.x-Tetraohlor-l48-dimGtliyl-benBol CgHgCli. B. Aus m-Xylol durch Chlorierung 
in der Siedehitze bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bielecki, C. 1808 1, 1623). — Nadeln 
(aus Alkohol). Kp: 2^—223,5® (korr.). 
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2»Brom-l.d-diinethyl-benzol, via-Brom-m-xyiol CgH^Br =* OeH3Br^H3)2. B, 
Neben anderen Produkten in geringer Menge dutch vorsichtigen Zusatz einer Ldswg von 
Brom in Salzs&ure zu ein^r heiUen verdiinnten Losung dee Natriumsalzes der 1,3-Dimethyl- 
ben2ol-8ulfonsfture-(2) (Jacobsen, Deike, B, 20, 904). •— Bleibt bei — 10® flilssig. Kp: ca. 
206®. Liefert mit Methyljodid und Natrium in Ather langsam Hemellithol. 

4-Brom-1.8*dimethyl-benzol, asymm. Brom-m-xylol CgHgBr == CeH3Br(CH3)2. B. 
Beim Bromieren von m- Xylol (Jacobsen, B. 14, 2352; vgl. Eenst, Fittio, A. 189, 186; 
Fittio, Ahbens, Matthbides, a, 147, 31). Bei der Einw. von Btomschwefel und Salj^ter- 
skure auf eine Losung von m- Xylol in Benzin (Edingbb, Goldberg, B. 88, 2885). Dutch 
Einw. von Brom a\2 iibersohussiges m-Xylol in (Jegenwart von etwas amalgamiertem 
Aluminium (Cohen, Dakin, Boc. 76, 894). — Kp: 205® (E., G.), 207® ( J.). — Witd dutch 
Ohtpms&uregemisch zu 4-Brom-3-methyl-benzoe8aure oxydiert (J.). Liefert bei der Einw. 
von Natrium und Methyljodid Pseudocumol (J.). t)ber Nitrierung vgl.: F., A., M.; Lell- 
MANN, Just, B. 24, 2101. 

6-Brom -1.8-dimethyl-benzol, symm. Brom-m-xylol CsH^Br = C3H3Br(CH3)2. B. 
Dutch Entamidieren des 5-Brom-4-amino- 1.3-dimethyl- benzols (Wroblbwski, A. 192, 215; 
E. i^scHER, WiNDAUS, B. 88, 1973). Erstarrt nicht bei —20®; Kp: 204®; D*®: 1,362 
(Wr.). — Beim Erwilrmen mit Salpeterskure (D: 1,52) und konz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade entsteht 5- Brom-2.4.6-trinitro- 1.3-dimethyl- benzol (Blanksma, B. 26, 873). 
Dutch Einw. von Chlorameisensaureester und Natrium entsteht 3.5-Dimethyl-benzoe8aure- 
ester (E. F., W.). 

D-Brom -1.3-dimethyl-benzol, o) -Brom-m-xylol, m-Xylylbromid C8H2Br = CH,‘ 
CflH4 CH2Br. B. Dutch Einleiten von Brom in siedendes m- Xylol, neben m-Xylylendibromid 
(Radziszewski, Wispbk, B. 16, 1745; 18, 1282). Aus m-Xylol und Brom an der Sonne 
(Schramm, B. 18, 1277). — Darst. Man versetzt 150 c m-Xylol bei 130® langsam mit 302 c 
Brom, destilliert das Reaktionsprodukt unter gewohnlichem Druck, fkngt die aus m-Xylyl- 
bromid bestehende Fraktion bei 212— 215® g^Kindert auf (Ausbeute 47 7o der Theorie) und 
luyetallisiert das zuriickbleibende m-Xylylendibromid aus Benzin (Kp: 80— 90®) um; Aus- 
beute 46®/o der Theorie (Atkinson, Thorpe, Boc. 91, 1696). — Siedet nicht unzersetzt bei 
212-215® (R., W., B. 18, 1282); Kp84o: 185® (Poppe, B. 28, 109). D»®: 1,3711 (R., W., B. 
16, 1745). — Liefert bei der Einw. von Magnesium in Ather vorwiegend a./?-Di-m-tolyl-&than 
neben m-Xylyl-magnesiumbromid (Carr:6, C. r. 148, 1108; BL [4] 6, 486). 

e-Chlor-4-brom-1.8-dimethyl-benzol CjHgClBr = C3H2ClBr(CH3)2. B. Aus 6-Brom. 
4-amino- 1.3-dimethyl-benzol dutch Dberfiihrung in das Hydrazin und Kochen desselben 
mit CUSO4 in salzsaurer Losung (Noyes, Am, 20, 798). — Krystalle. F: 68®. Kp: 244®. 

2.4-Dibrom-1.8-dimethyl-benzol, 2.4-Dibrom-m-xylol CgHgBtg = CeH2Br2( 0113)2. 
B. Neben 4.6-Dibrom- 1.3-dimethyl-benzol beim Behandeln von m-Xylol mit Brom (Jacobsen, 
B. 21, 2824). Bei Vi’Stdg. Erhitzen von 4.6-Dibrom- 1.3-dimethyl-benzol mit konz. Schwefel- 
silure auf 240® (J.). — Erstarrt im K&ltegemisch krystallinisch und schmilzt bei —8®. Kp^eg: 
269® (korr.). 

2.6- Dibrom-1.8-dimethyl-benzol, 2.6-Dibrom-m-xylol C-HaBrj = C3H2Br3(CH3)8. 
B. Aus 5- Brom-2-ammo- 1.3-dimethyl-benzol nach Sandmeyers Methode (Blanksma, B. 26, 
171). — Farblose Krystalle. F: 28®. — Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,52) und 
konz. Schwefelsaure entsteht 2.5-Dibrom-4.6-dinitro-1.3-dimethyl-benzol. 

4.6- Dibrom-L8-dimethyl-benzol, 4.6-Dibrom-m-Xylol CgHgBrj = CeHaBr2(CH,)3. 
B. Aus 6-Brom-4-amino- 1.2-dimethyl-benzol nach Sandmeyers Methode (B., B. 26, 173). 
Aus 5. 6-Dibrom-4-amino- 1.3-dimethyl- benzol dutch Diazotieren und Eintragen der Diazo- 
losung in si^enden Alkohol (Jaeger, Blanksma, B. 26, 360). — F: 11®; Kp: 256® (B.; 
J., B.). — Liefert mit Salpeterschwefelsaure 4.5-Dibroui-2.6-dinitro-1.3-dimethyr- benzol (B.). 

4.6- Dibrom-1.8-dim6thyDbenzol, 4.d-Dibrom-m-xylol CgHgBrj == CeHaBivtCHala. 
B. Beim Bromieren von m-Xylol (Fittio, Ahrens, Mattmeides, A. 147, 25; F., Biebsb, 

A. 166, 236). Dutch Einw. von Brom auf 1.3-Dimethyl-benzol-sulfonsaure-(4) oder 6-Brom- 

I. 3-dimethyl-benzol-sulfonsaure-(4) in wkHr. Losung, neben anderen Produkten (Kelbs, 
Stein, B. 19, 2138). Aus 6-Brom.4-amino-1.3Tdimethyl.benzol nach Sandmeyers Methode 
(J., B., B. 26, 359). — Darat, Dutch Einw. von etwas mehr als 4 Mol.-Gew. Brom auf 
m-l^lol in G^enwart von etwas Jod (Auwers, Traun, B. 82, 3312). — F; 69® (Au., T.; 

J. , Bl.), 72® (F., Bie.; K., St.). Kp: 265-256 (F., Ah., M.); Kp,,: 132® (Au., T,). Leicht 
loslich in heiBem Alkohol, weniger m kaltem (F., Ah., .M.). — kurzem Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure auf 230—240® entsteht 2.4-Dibrom- 1.3-dimethyl-benzol (Jacobsen, 

B. 21, 2827). 

1^8^-Dibrom-L8-dimethyl-ben8al, .i^.ai^Dibroin^m-xylol, m-Xylylendibromid, 
m-Xylylenbromid CtHgBr, CeH4(CH,Br}3. B* . Dutch Einw. von 2 MoL-Qew. Brom- 
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damp! auf 1 Mol.*G«w. siedendes m-Xylol, neben m-Xylylbromid (Badziszewski, Wispek» 
J9. 18»1282; Psllegrin, i2. 18» 468). Duroh Zutropfeln von 2 Mol.-Gew. Brom zu 1 MoL- 
Qew. m-Xylol, das auf 130^ erhitzt wird, neben m-Xylylbromid und o).Q>.Q>'-Tribrom-m-xylol 
(Atkikson, Thorpe, 8oc. 91, 1696). Aus m-Xylol und Brom an der Sonne (Schramm, B. 
18, 1278). Aus m-Xylylenglykol C^ 4 (CH 3 | OH), duroh Kochen mit konz. Bromwasseratoff- 
84ure(CoLSOH, A. ch, [6] 6, 113). — Darst s. bei m-Xylylbromid, S. 374. — Nadehi (aus Chloro- 
form). Monoklin prismatisch (Haushofer, Z. Kr. 11, 154; </. 1885, 742; vgl. Oroth^ Ch. Kr, 4, 
706). F;76»(C.,XcA[6]0, 111),77®(Soh.;R.,W.). Kp^p: 136-140® (P.). D®: 1,969 (C., B/. 
[21 46, 2). Lbslich in 3 Tin. Petrol&ther, viel leichter in Chloroform und Ather (C., A, ch. 
[6j 6, 111). Spezifische Wiirme; C., Bl. [2] 46, 2. Sohmelzwftrme: C., C. r. 104, 430. — 
Wird von Permanganat zu IsophthaMure oxvdiert (Colson, A. ch. [6] 6, 111). Geschwindi^- 
keit der Verseifung duroh Wasser und AlkoWe: C., A. ch. [6] 6, 119. Beim Erhitzen mit 
Ather auf 160® entsteht m-Xylylenglykol-diftthyl&ther C 4 H 4 (CH 8 -O C 2 H 5)2 (C., A.ch. [6] 
6 , 126). m-Xylylendibromid reagiert mit primaren Aminen unter Verharzung, mit sekun- 
dftren und terti&ren Aminen unter Bilduim der entspreohenden Derivate des m-Xylylen- 
diamins (Halfpaap, B. 86, 1672). Mit I&liumrhodanid in Alkohol entsteht m-Xvlylen- 
dirhodanid (Hal.). Bei der Reaktion mit Natrium-Aoetessi^ter entsteht m-Xylylen-bis- 
acetessigester (Ssolonina, JK. 86, 1234;, 0. 1906 1, 343). Einw. von Natrium auf ein Ge- 
misch von m-Xylylendibromid und Brombenzol: Pelleorin, B. 18, 458. 

x^x-Dibrom-L8»diiiiethyl-benaol, x.x-Dibrom-m-xylol CgH^Br,. B. Neben 6-Brom- 
1. 3-dimethyl-benzol in geringer Mense duroh sukzessive Behandli^ von 4- Amino- 1.3- 
dimethyl- benzol mit Brom und mit Aikohol und salpetriger S&ure (Wroblewski, A. 198, 
216). — Bleibt l^i —20® flussig. Kp: 262®. 

4.6- Diolilor-2.6-dibrom-1.8-dimethyl-bmEol CgH^ClsB]^ = CgClgBr,(CH,) 2 . B. Duroh 
Bromieren von 4. 6-Diohlor- 1.3-dimethyl- benzol in Eisessig bei Gegenwart von Eisen (Claus, 
Runsohke, J. pr. [2] 48, 126). — Nadeln. F: 230®. Sehr wenig loslioh in kaltem Alkohol 
und kaltem Ather, leioht in heiBem Ather, Benzol uhd Eisessig. 

8.6*l>iohlor-4.6-dibrom-1.8-dimethyl-ben£ol CgHgClgBr, = CgCl 2 Br 2 (CHj)j. B. Duroh 
Eintragen von Brom in kaltes 2.4-Diohlor- 1.3-dimethyl- benzol (Koch, B. 88, 2320). — 
N&delonen (aus Eisessig). F: 216®. Unloslioh in Alkohol. 

8.4.6- Tribrom-L8-dimethyl-beiuK>l, 8.4.5-Tribrom-m-xylol C 8 H 7 Br 3 = 
CgHBr 8 (CH 3 )|. B. Aus 4.5-Dibrom-2-amino-1.3-dim6thyl-benzol nach Sandmeyer (Jaeoeb, 
BLANXSBfA, M. 86, 361). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 87®. 

8.4.6- Tribrom-L8-dimethyl-benBol, 8.4.6-Tribrom-m-xylol* CgH^Br, = 
CgHBr,(CH 8 ) 2 . B. Man versetzt 6- Ammo-2.4.6- tribrom- 1.3-dimethyl-benzol mit Amylnitrit 
und erwftrmt mit Kupfer auf dem Wasserbade ( J., B., B. 86, 356). Aus dem 4.6-Dibrom- 
2-amino-1.3-dimethyl-Denzol oder aus 2. 6-Dibrom-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol naoh Sakd- 
MEYER (J., B.). — Prismen (aus Ather und Benzol). F: 86®. 

4.6.6- Tribrom-L8-dimethyl*benstol, 4.6.6-Tribrom-m-xylol CgH^Br, = 

CgHBr,(CH 3 ) 2 . 4.6.6-Tnbrom-2-amino-1.3-dimethyl-benzol duroh Diazotieren und 

Verkoohen der Diazoniumsalzlosung mit Alkohol (J., B., B. 86, 357). Aus 6.6-Dibrom-4- 
amino- 1.3-dimethyl- benzol nach Sandmeyer (J., B.). — Farblose Krystalle. F: 105®. 

' lM^8^-Tribrom-1.8-dimeihyl*benBol, a».6>.a>'-Tribrom-m-xylol CgH^Brg = CHBr,* 
CgHg-CHjBr. B. Duroh Einw. von 2 MoL-Clew. Brom auf m-Xylol bei 130®, nebefi a»-Brom- 
m-xylol und a».ci>'-Dibrom-m-xylol (Atkinson, Thorpe, Soc. 91, 1697). — Prismen (aus 
Petrolftther). F: 118®. 

8.4.6.6- Tetrabrom-1.3-dimethyl.b6nBol, eao^Tetrabrom-m-xylol CgHgBn = 

B. Aus m-Xylol und ubersohiissigem Brom nach l&ngerem Stehen (Rttig, 
Bieber, a. 166, 236). Duroh Einw. von Brom und Aluminiumbromid auf 1.3-Dimethyl-5- 
tert. -butyl- benzol (Bodroux, Bl. [3] 19, 889). Duroh Bromieren von 1.6-Dimethyl-2-i80- 
propyl-benzol (Auwers, Koeokritz, A. 868, 299). — F: 241® (F., B.), 247® (Au., K.). Fast 
gar nioht loslioh in kaltem Alkohol, leioht in ^nzol (F., B.). 

l^D.8^8^-Tetrabrom-1.8-dim6tliyl-ben2ol, ft>.c«>.<u'.ft)'-T6trabrom-m -xylol CjHgBrg 
= C 2 H 4 (CHBr 2 ) 2 . B. Aus m-Xylol und Brom im direkten Sonnenlioht (Thiele, GOntheb, 
A. 847, 109). — Nadeln (aus Alkohol), Taieln (aus Chloroform). F: 107®. Leioht loslioh 
in Benzol, Eisessig und Chloroform, Idslich in Ligroin. — Gibt mit Kaliumoxalat in 50®/oigem 
Alkohol Oder mit konz. SchwefelsAure Isophthalaldehyd. 


8-Jod-L8'*di]n6thyl-ben80l, vio.-Jod-m-xylol CgHgl = C 4 H 3 l(CH 3 ) 2 . Darst. Aus 
2oAinmo-1.3-dimethyLbenzob duroh Diazotierung und Umsetzung der Diazoverbindung mit 
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KaUumiodid (Klagks, Likcke, J. [2] 61, 324). - 01. Kp: 228-^230®. Mit Wasser- 
danmf leicht Hiiohtig. — Gibt beim Kochen mit Jodwasseretoffsaure uud Phosphor glatt 
m-;3^1oL 

4- Jod-l.d-dimethyl -benzol, Jod-m-xylol CgHJ = CgH3l(CH8)2. B. Aus 

diazotiertem 4-Amino-1.3 dimethyl-benzol und Kaliumjodid (Hammebigh, B, 28, 1634; 
WiLLOERODT, HowELLS, B. 83, 842). Durch Erwannen von 10 g m-Xylol, geldst in 80 com 
Benzin, mit 20 g Jodschwefel und 120 com Salpeters&ure (D; 1,34) auf dem Wasserbade 
(Edinoeb, Goldberg, B. 88, 2878). — Stark lichtbrechende Fliissigkeit, die in der K&lte- 
mischung nicht erstarrt (Ha.). Kp: 232® (Ha.); KP742: 230® (Ullmann, Meyer, A. 832, 46). 

1,6S)9 (Ha.). — Bei der Oxydation mit Saipetersaure (D: 1,25) entsteht 4-Jod-3-methyl- 
benzoesaure (Grahl, B. 28 , 88; Edinobr, Goldberg), mit raucheuder Saipetersaure ent- 
steht Dijodisophthalsfture (E., CJo.). Mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor erfol^ schon 
beim Kochen Keduktion zu m-Xylol (Klages, Lieoke, J. pr. [2] 01, 324). Beim Erhitzen 
mit Kupferpulver auf 230—260® entsteht 2.4.2'.4'-Tetramethyl-diphenyl (U., M., A. 382 , 45). 
Bei wochemanger Einw. von konz. Schwefelsaure erhklt man 4. 6-Dijod- 1.3-dimethyl- benzol 
(TOhl, Baugh, B, 26 , 1105) und 6-Jod-1.3-dimethyl-benzolsulfonsaure'(4) (Baugh, B. 
28 , 3117; vgl. Ha.). Mit Sulfurylchlorid in Ather entsteht Dimethylphenyljodidchlorid 
(s. u.) (TOhl, B. 20 , 2960). 

4-JodoBo-1.3-dimethyl-benzol, aaymm. Jodoso-m-xylol CgH^OI ~ (CHalaCnHj* 10 
und Salze vom Typus (CH3)2C8H3*IAc2. B. Das salzsaure Salz (CHajaCgHa'ICl.^ ent- 
steht aus 4-Jod-1.3-climethyl-benzol und Sulfurylchlorid in Ather (Tohl, B. 20 , 2950). JCs 
entsteht ferner durch Einleiten von Chlor in die gekiihlte Losiing von 4- Jod- 1.3-dimethyl- 
benzol in der fiinffachen Menge Chloroform; nach beendeter Reaktion gieOt man in das 8- bis 
10-fache Vol. Ligroin und zerlegt das ausgeschiedene Salz durch Verreiben mit 20®/oiger 
Natronlauge (Willgbrodt, Howells, B. 33, 843). ~ Salzsaures Salz, 2.4 -Dimethyl- 
phenyljodidchlorid CgH^ IClj. Schwefelgelbe Nadelchen. F: 91® (Zers.). Loslich in 
warmem Eisessig, schwer loslich in Ligroin. — Basisches Sulfat (CgHg llOHlJaSO*. Prismen. 
Zersetzt sich bei 113—115®. Schwer loslich. — Basisches Nitrat CgHg lifOHl NOs. 
Mattgelbes amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 118®. — Acetat CgH9-I(O CO'CH3)2. 

Prismen (aus Chloroform). F: 128®. Unloslich in Ather, leicht loslich in Eisessig. 

4- Jodo-1.3-dimethyl-benzol, asymm. Jodo-m-xylol CgHgO^I — (CH3)2C6H3 

B. Durch Kochen von asymm. Jodoso-m-xylol mit Wasser (Willgkbodt, Howells, B. 
38, 846). Durch Einleiten von Chlor in eine mit Wasser bis zur eben beginnenden Triibung 
versetzto Losung von asymm. Jod-iu-xylol in Pyridin (Ortoleva, G, 30 II, 9). — Mikro- 
skopische Krystalle (aus Eisessig), amorphe Masse (aus Wasser). Explodiert bei 195® (W., 
H.), bei 180® (O.). Loslich in viel heiBem Wasser, leicht loslich in Eisessig (W., H.). 

p-Tolyl- [2.4-dimethyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd C,5H„OI — (CH3)2CeH3- 
I(CeH4 CH3).OH (W., H., B. 33 , 849). - Salze. Nadelchen. Leicht ' loslich 

in Wasser. — CijH.gl Br. Nadelchen (aus Wasser), F: 179®. Ziemlich leicht loslich in 
Wasser. ~ CigHigl l. Nadeln (aus Wasser). F: 165®. — (Ci6HigI)3 CrgO-. Orangefarbener 
Niederschlag. Unloslich in Wasser. — 2Ci6Hi3l* Cl -f HgCl 3. Amorph. Unloslich in Wasser. 

Bis- [2.4-dimethyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd CigHiftOI — [(CH3)2C6H3l2l • OH 
(WiLLGERODT, Howells, B. 33 , 846). — Salze. CigHjgl Cl. Rhomben. F; 169®. Leicht 
loslich in Wasser. — CjeHjgl Br. Dickc Nadeln. F; 170®. — CigHigl l. Blattchen (aus 
Wasser). F: 148® (Zers.). — (C,gH,8T)2Cr207. Orangefarbige amorphe Masse. Explodiert 
bei 145®. — CigHigl NOa. Blattchen (aus Wasser). F: 161® (Zers.). 

[a.)3-Diohlor- vinyl] -[2.4-dimethyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd CioHnOClgl — 
{CH3)2CaHj-I(CC1;CHC1) OH. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 309 , 144. — B. 
Das Chlond entsteht durch 48-8tdg. Verriihren von 2.4-Dimethyl-phenyljodidchlorid mit 
Acetylensilber-Silberchlorid und Wasser (Willgerodt, Howells, B, 38 , 850). — Salze. 
CjgHtpCljl * Cl. Nadeln (aus Eisessig). F:171®. Schwer loslich in heifiem Wasser. — C.oHioCLIBr. 
Nadeln. F: 160®. - F: 95®. ~ 2 CioHioCljI Cl-f PtCl^. Zersetzt sich bei 139®. 

Loslich in iiberschussiger Platinchlorwasserstoffsaure. 

5- Jod-1.3-dimethyl -benzol, zymm. Jod-m-xylol CgH^I == CgH3l(CHg)2. B. Aus 
diazotiertem 5- Amino- 1.3-dimethyl-benzol durch KI (Noyes, Am. 20 , 802; Klages, Liegke, 
J. pr. [2] 01, 324). - 01. Kpg^: 117®; Kp: 234-235® (N.), 228® (K., L.), 229® (unkorr.) (Will- 
gebodt, Sghmierer, B. 88, 1475). Mit Wasserdampf leicht fliichtig (K., L.). — Wird durch 
Jodwasserstoffs^ure und Phosphor erst bei 182® zu Xylol reduziert (K., L.). 

5-JodoBo-l.d-dimethyl-benzol, symm. Jodoso-m-xylol CgHgOI = (CH8).C3H3 • 10 
und Salze vom Typus (CH3)aCett3 lAc|. B. Das salzsaure Salz (CH3)2C3H3*to8 ent- 
steht durch Einleiten von Chlor in eine Culorofonnlosung des 5-Jod-1.3-dim^hyl-benzols; 
beim Verreiben mit 6--iO®/oig®p Natronlauge lielert es die freie Base (W., Soh., B, 88, 
1475). — Amorphe, fast weiCe Masse. — Salzsaures Salz, 3.5-Dimeihyl-phenyljodid- 
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ohlorid. C.H,-ICL. Gelbe Nadeln. Zenetzt sich bei 70®; verliert leioht Chlor. — Baei- 
sohes Sulfat [O.H«*1(OH)]«804. Krystalle. Leicht zenetzlioh. — BasischeH Nitrat 
C.H, I(OH) NO,. G€Uliche8Pulver.F:122®(Zer«.). - Acetat C.Hj I(0 (X) CH 3 )j, Prismen. 
F: 181®. Leicht lOslich in Chloroform, Eisessig, unloslich in Ather, Ligroin. 

5-Jodo-l.d-dimethyl-benaol, symm. Jodo-m-xylol C^HjOal = (CHj)aCMH8 lOjj. B, 
Durch Destination von symm. Jodoso-m-xylol mit Wasserdam^ (W., Sch;, B. 88 , 1476). 
— Bl&ttchen (aus Wasser). Explodiert bei 216®. 


Bis- [8.6-dimethyl-phenyl] -jodoniuxnhydroxyd CmILjOI = [(CH 3)2C-H,]J • OH. B. 
Durch Verreiben aquimolekularer Mengen S-Jodoso- und 5- Jodo-1.3-dimethjrI- benzol mit 
Wasser und Silberoxyd (W., Sch., B, 88, 1476). — Nadeln. Leicht loslich in Wasser. — 
Salze. agH„I Cl. F: 186®. - CieHiJ Br. GelbUche Blattchen. F: 198®. - 
Krystal^ulver (aus Wasser). Zersetzt sich bei 164®. I)2Cra07. Orangegelbe Bi6tt- 

Explodiert bei 172®. 


KrystaUpulver (aus Wasser). Zersetzt sich bei 164®. 
chen. Explodiert bei 172®. 


4.6-Dijod-1.8-dimethyl-bensol,4.8-Dtiod-m-xylolC2lLl2 = CeH5|l5,(CH3)^B. Neben 
6*Jod-1.3-diraethyl-benzol'Sulfoii8&ure-(4) bei 4— 6-w6chiger Einw. von 2—3 Tin. konz. 
Schwefels&ure auf 1 Tl. 4- Jod>1.3-dimetWl- benzol (HABfMXRicH, B. 88, 1635; TOhl, Bauch, 
B. 86, 1 105). — Nadeln (aus Alkohol). ri 72^ (H.). Sehr leicht loslich in heiBem Alkohol, in 
Ather, Chloroform und Benzol (H.). — Liefert mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor bei 
140® glatt m- Xylol (Klaoxs, Liecke, J, pr. [2] 61, 325). Rauchende Schwefels&ure erzeugt 
eine Sulfons&ure und 2.4.5.6-Tetrajod< 1.3-dimethyl-benzol (T., B.) w. 

[8.4-Dimethyl-phenyl]-[6-jod-8.4-dimethyl- Oder 8-jod-8.5-dimethyl- Oder 8-Jod- 
8.6 -dimethyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd C^HjgOIa = (CH3)2CeH2l*I[C2H3(CH2)2]* OH. 
B, Das Sulfat entsteht durch Losen von 4-Joaoso'l. 3-dimethyl-benzol in gekiihlter konz. 
Schwefelsaure ( WiLLGERODT, Howells, B. 88, 847). — Salze. (CgH2)(C8H«Dl Cl. Wird aus 
Alkohol durch Ather amoiph gef&llt. Schmilzt bei 127—128®, erstarrt aoer sofort wieder 
zu einem weiOen Korper, der sich bei hoherer Temperatur zersetzt, ohne zu schmelzen. — 
(CgHjXCgHgl)! • Br. Amorphes Pulver. F: 1 19®. — (CgH^XCgHgl)! • I. Bl&ttchen, die sich am 
I.(icht gelb f&rben. Leicht loslich in Chloroform, sonst unloslich. — [(CjHaXCgHgl)! 320207. 
Orangegelbe unlosliche Masse. Explodiert bei 109®. 

[8.6-Dimethyl-phenyl] -[6-jod-8.4-dimethyl- Oder 4-jod-8.6-dimethyl-phenyl] - 
jodoniumhydroxyd CieHjgOIj - (CH8)AH2l I[CeH3(CH3)2] OH. B, Das Sulfat ent- 
steht durch Eintragen von 5*JodoBo-1.3-aimewyl-benzol in stark gekiihlte konz. Schwefel- 
s&ure (Willosbodt, ScHMiERER, B. 88, 1477). — Die freie Base ist nur in w&Br. Losung 
bekannt. — Salze. (C8H,)(C8H8l)I Cl. WeiB, amorph. F: 141®. Loslich in Alkohol. — 
(CjH2)(CgHgI)I Br. Amorph. F: 149®. - (CgHgXCgH.DI • I. Gelbliche Bl&ttchen. F: 125®. 
Loslich in Chloroform. Wird von siedendem Wasser zersetzt. — [(CgHgXCgHgl)! 3,0207. 
Orangegelbe Bl&ttchen. Explodiert bei 95®. 


8.4.6.6-Tetri^od-1.8-dimethyl-benBol, eeo-Tetrajod-m- xylol CgHgl, = CgL(CH8)2. 
B. Bei 6-t&gigem Stehen von 4.6-Dijod- 1.3-dimethyl-benzol mit rauchender Schwefels&ure 
(Tohl, Bauch, B. 86, 1106). — Seidegl&nzende Nadeln (aus Eisessig). F: 128®. 


8-Nitro80-1.8-dimethyl-benaol, vio.-NitroBO-m-xylol CgHgON = ON CgHj(CH3)2. 
B. Man tr&gt 1 Tl. 2-Hydroxylaniino-i.3-dimethvl-benzol in eine a^ 0® abgekiihlte Mirohung 
von 12 Tin. 6®/oiger SchwefeMure und 60 Tin. 27(^r Kaliumdichromatlosung ein und treibt 
nach einiger Zeit mit Damp! iiber (v. Pechmann, Nold, B. 81, 560). Diuoh EingieBen einer 
Losung von 2-Hydroxylamino- 1.3-dimethyl- benzol (in ganz wenig Alkohol) in eme eiskalte 
w&Br. Eisenchlondlosung (BAiaBBOER, Rising, A. 816, 309). — Farblose Nadeln. F: 141,5® 
(Zew.) (B., R.), 144—145® (v. P., N.); die Schmelze ist griin gef&rbt (v. P., N.). Sehr leicht 
loslich in warmem iUkohol und Aceton, leicht in Benzol und Chloroform, schwer in Ather, 
sehr wenig in Ligroin (B., R.). Nach dem kryoskopischen und ebuUioskopischen Verhalten 
sind in kalter Benzollosung mehr als 50®/, Doppelmolekiile (CgHgONjg, in warmer Aceton- 
losung aber Einzelmolekiile in iiberwiegender Zahl anzunehmen. Dementsprechend sind die 
L^ungen in der K&lte nur schwach blaugrun, f&rben sich beim Erw&rmen tiefer und verblassen 
wieder beim Erkalten (B., R., B. 84, 3877), — 2-Nitro60- 1.3-dimethyl- benzol reduziert in alkoh.- 
w&Br. Ldsung FsHMNOsohe Losui^ selbst beim Kochen nicht (B.,. R., A, 316, 309). — Ist 
geruchlos ima entwiokelt selbst beim Kochen mit Wasser nur einen ku^rst schwachen, nicht 
an Nitrosobenzol erinnemden Geruoh (B., R., A. 816, 309). 

4-BritroBO-L8-dimethyl-benBoL Myrnm. NitroBO-m-xylol CgHgON = ON- 
C^H3(CHg)8. B. Durch Oxydation von 4- Hydroxylamino- 1.3-dimethyl- benzol mit Kalium- 
diohromat und Sehwefels&ure (v. Pbchhann, Nold, B. 81, 560) oder mit Euenchloridldsung 
(Bambsbgbr, Rising, 4* 816, 290). — WeiBe I^men (aus Alkohol). Erweicht bei 38®, 
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schmilzt bei 41,5® (B., R.). Sehr leicht loslich ii. Aceton und Chloroform, leicht in Petrol- 
athcr und Ligroin (B., R.). Fluchtig mit Wasserdampf (v. P., N.). 

jAS-Dintooso-LS-dimethyl-bonzol** CgH^OgNA s. bei Dimethylchinondioxim (Syst. 
No. 671a). 


2-Nitro-1.3-dimethyl-beiizol, vic.-Nitro-m-xylol CgH^O-N = OjN 05118(0118)2. 
B, Entsteht neben viel 4-Nitro-1.3-dijnethyl-benzol und anderen I^*odukten durch Nitnerung 
von m-Xylol mit Salpeterschwefelsaure bei 0® (Noelting, Forel, B. 18, 2674). Durch Ver- 
kochen der Diazoverbindung aus 2-Nitro-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol mit Alkohol (Gre- 
viNOK, B, 17, 2430). Man reduziert 2.4. 6-Trinitro- 1.3-dimethyl-benzol mit Schwefelammonium 
zu dem entsprechenden Diamin und behandelt letzteres in siedender alkoh. Losung mit nitrosen 
Danmfen (Miolati, Lotti, G, 271, 297; vgl. auch v. Pechmann, Nold, B. 81, 560 Anm.). 
— Flussig, erstarrt in der Kalte (Auwbrs, Markovits, B, 41, 2337, Anm. 4). — Kp,44: 
225® (korr.); D^®: 1,112 (G.). — Gibt beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,40) vic.-Nitro- 
m-toluylsaure neben 2.4-Dinitro- 1.3-dimethyl-benzol und einer in Ammoniak loslichen Ver- 
bindung, die sich leicht in einen Aldehyd uberfiihren laBt (Noelting, Gachot, B. 39, 73). 
Bei der Oxydation mit Permanganat in Gegenwart von Magnesiumsulfat auf dem Wasser- 
bade entsteht vic.-Nitro-isophthalsaure (Noe., Ga.). 

4- Nitro-1.3-dimethyl-benzol, asyinm. Nitro-m-xylol CgH^O-N = OjN • 0 * 113 ( 0 ^ 3 ) 2 . 
B. Aus 6-Nitro-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol durch Diazotieren und Verkochen der Diazo- 
yerbindung mit Alkohol (Tawildarow, Z, 1870, 418; Grevingk, B. 17, 2429). Durch Ein- 
tragen von m-Xylol in 3 Tie. kalte rauohende Salpeters&ure (Harmsen, B. 18, 1558). Durch 
Nitrieren von m-Xylol mit Salpeterschwefelsaure bei 0®, neben 2-Nitro- 1.3-dimethyl-benzol 
und anderen Produkten (Noelting, Forel, B. 18, 2674). — Erstarrt nach H. nicht bei —20®, 
wahrend T. den Schmelzpunkt: -f2® angibt. Kp: 237—239® (T.), 243—244® (korr.) (H.); 
KP744: 245,5® (korr.) (G.); KP750: 244® (korr.) (Nbubbok, Ph. CK 1, 661). D«: 1,135 (G.); 
D”**: 1,126 (T.). Dichte beim Siedepunkt unter verschiedenen Drucken; N. — Liefert mit 
rauchender Schwefelsaure bei 70® 6-Nitro-1.3-dimethyl-benzol8ulfon8&ure-(4) (H.). 

5- Nitro-1.3-dimethyl -benzol, symm. Ifitro-m-xylol CgHjOjN == OjN- 05113(0113)2. 

B. Aus 5-Nitro-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol durch Entamidierung (Wroblewski, A. 207, 
94). — Darst: Noyes, Am, 20, 800. — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 71® (TOhl, B, 
18, 360; WiLLOEBODT, Schmierer, B, 88, 1474), 74—75® (Noelting, Forel, B, 18, 2678), 
74® (Blanksma, R, 26, 167). KP789: 273® (korr.) (N., F.). — Liefert mit Salpeterskure 

(D: 1,16) bei 100® im EinschluBrohr (MOllbr, B. 42, 433) oder mit Permanganat und 
Eisessig (T5hl) 5-Nitro-3-methyl-benzoes&ure. Gibt beim Erhitzen mit konzentrierterer 
Salpeters&ure ein Gemisch von 5-Nitro-3-methvl-benzoes&ure und symm. Nitroisophthal- 
s&ure (M., B. 42, 433 Anm. 3). Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersg>ure (D: 1,52) 
4.5- Dinitro- 1.3-dimethyl- benzol, mit Salpeterschwefelsaure hauptskchlich 4.5.6-Trinitro- 1.3- 
dimethyl- benzol neben 2.5.6-Trinitro- 1.3-dimethyl- benzol (Blanksma, R, 26, 167). 


1^-Nitro -1.8-dimethyl-benzol, <*>-Nitro-m-xylol, m-Tolyl-nitromethan C8H9O2N 
= CHg • C5H4 • CHj • NOj und aoi-l^-Nitro-1.8-dimethyl-benzol, a>-l8onitro-m-xylol, 
m-Tolyl-isonitromethan CgH^OoN = CH3 • C5H4 • OH : NOjH. B, m-Tolyl-nitromethan ent- 
steht durch Nitrierung von m-Xylol mit verd. Salpetersaure (D: 1,075) in offenen oder ge- 
schlossenen Gef&flen bei 100® (Konowalow, 31, 262; C, 1880 I, 1238). Man zersetzt erne 

C5H4C:CNOa 

Losung von 5 g Nitro-m-xylal-phthalid 1 L 1 ^ einer wSBr. Losung von 

CO" O 05xL*0xi8 

2,5 g Raliiimhydroxyd mit einer dem angewandten Kali kquivalenten Menge Salzsaure, 
destuliert im Dampfstrom und schiittelt das Destillat mit Ather aus (Heilmann, B, 23, 
3165). Das Natriumsalz des aci-m-Tolyl-nitromethans entsteht durch Kochen der Natrium- 
verbindung des m-Tolyl-isonitroacetonitrils mit Natronlauge (W. Wisliobnus, Wren, B, 
38, 505). — w-Nitro-m-xylol ist eine gelbliche Fliissigkeit. Kpi^: 128—132® (W., W.); Kpag: 
140® (Zers.) (K.). D{; 1,1370; Iff; 1,1197 (K.). — Gibt durch Losen in Natronlauge und nach- 
folmndes F&Uen mit Skure die Isonitroverbindung als farblosen krystallinischen Nieder- 
floiOag, der mit Eisenchlorid eine dunkehote F&rbung gibt (W., W.). — Salze der Isoform. 
NiMOgHsOaN. Undeutlich ki^tallinisches weiBes Pi3ver (K.). — Ca(C5H80aN)8. Schwer 
IBslich in Wasser, unloslich in Alkohol (K.). 


6-Chlor.2 Oder 4-nitro-1.8-dlmethyl-benzol CsHgOaNCl = OaN C5HaCl(CH3)a. B, 
Entsteht in geringer Menge neben symm. Ohlor-m-toluylskure bei 24-8tdg. Kochen von 
5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(3.5) (S. II6) mit 30®/Aiger Salpeten^ure (Klages, 
Knoevenagei^ B. 28, 2045); — Krystalle. F; 48—49®. jBfiiohtig mit Wasserd&mpfen. 
Leicht loslich. 
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6-Chlor-4-nitro-l.d-dimethyl-beiizol CaHjOgNCl = 
diazotiert 6-Nitro-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol, fiihrt die 
Diazopiperidid iiber und kocht dieses mit konz. Salzsaure (Ahrens, A 
F: 42®. Loslich in Alkohol. 


O^NCeHaCl(CH3)2. 
Diazoniumverbindi 
271. 


B, Man 
ung in das 
17). — Nadeln. 


4-Chlor-6-nitro-L3-dimethyl-benzol CgHgOjNCl = OaNCeHoCkCHa^a. B. Aus 
diazotiertem 5-Nitro-4-amino-1.3-dimetlnrl-benzol durch Cuprochlorid und Salzsaure (Klaoes, 
B. 29, 311). - Nadeln (aus Ligroin). F: 51® (Blanksma, B. 26, 179), 52® (K.). Kpag: 161® 
(K.). Leicht fliichtig mit Wasserdampfen (K.). — Liefert mit Salpeterschwefelsaure 4-Chlor- 
2.5.6-trinitro- 1.3-dimethyl-benzol (B.). 

4.6-Dichlor-2 Oder 6-nitro-1.8-diineihyl-beiizol CgHyOjNClj = OoN CgHCl2(CH3)2. 
B. Aus 4.6-Dichlor- 1.3-dimethyl-benzol, gelost in Eisessig, und rauchender Salpetersaure 
in der Kalte (ClaUvS, Runschke, J. pr. [2] 42, 117). — Pri8men(aus Alkohol). Rhombisch 
(Cl., R. ; vgl. Grothy Ch. Kr. 4, 665). F: 118—119®. Leicht Ibslich in Ather und Ligroin, 
ziemlich leicht in heifiem Alkohol. 

4-Brom-2-nitro-1.8-dimethyl-benzol CgHgOgNBr ~ 02N CgH2Br(CH3)2. B. Aus 
2-Nitro-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol durch Diazotierung und Zers. der Diazoverbindung 
mit Cuprobromid (Noeltino, Braun, Thesmar, B. 84, 2261). Aus vic.-Nitro-m-xylol und 
Brom bei 100® im geschlossenen Rohr oder bei gewohnlicher Temp, in Gegenwart von etwas 
Eisenpulver (Auwers, Markovits, B, 41, 2337). — Nadeln (aus Alkohol). F: 70—71® (N., 
B., Th. ; A., M.). Mit Wasserdkmpfen fliichtig (N., B., Th.). Leicht loslich (A., M.). 

2-Brom-4-nitro-1.8-dimethyl-benzol CgHgOgNBr = 02N CeH2Br( 0113)2. B. Aus 

4- Nitro-2-amino-1.3-dimethvl-benzol durch Diazotieren und Zersetzen der Diazoverbindung 
mit CuBr (N., B., Th., B, 84, 2254). - HeUgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 57-58^ 

6-Brom-4-nitro-1.8-dimethyl-benzol CgHgOjNBr = 02N-CgH2Br( €113)2. Ausdem 

5- Brom-6-nitro-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol durch Verkochen seiner Diazoverbindung mit 
Alkohol (N., B., Th., B. 84, 2257). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 39—40®. 

0-Brom-4-nitro-1.8-dimethyl-benzol CgHgOgNBr = O^N-CgH2Br( €113)2. Man 

diazotiert 6-Nitro-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol, fiihrt die Diazoniumverbindung in das 
Diazopiperidid iiber und kocht dieses mit konz. Bromwasserstoffsaure (Ahrens, A. 271, 17). 
Durch Zersetzen der Diazoverbindung des 6-Nitro-4-amino- 1.3-dimethyl- benzols mit Ci^ro- 
bromid (Noeltino, Braun, Thesmar, B. 84, 2253). — Nadeln. F: 56—57® (N., B., Th.), 
57® (A.). Mit Wasserdampf fliichtig (A.). 

4-Brom-6-nitro-1.8-dimethyl-benzol CgHgOgNBr — 02N €eH2Br( €113)2. B. Aus 
5-Nitro-4-amino- 1,3-dimethyl- benzol durch Diazotieren und Zersetzung der Diazoverbindung 
mit CuBr (Blanksma, B. 26, 173), — Farblose Krystalle. F: 56®. — Beim Erhitzen mit 
Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbade entsteht 4-Brc .n-2.5.6-trinitro- 1.3-dimethyl-benzol. 

4.6>Dibrom>2 Oder 6-nitro -1.8-dimethyl-benzol CgHyOjNBrj — 02N CgHBr2(€Hg)2. 
B. Durch Erwarmen von 4.6-Dibrom- 1.3-dimethyl-benzol mit rauchender Salpetersaure 
(Fittig, Ahrens, Mattheides, A . 147, 28). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108®. Leicht los- 
lich in heifiem, weniger in kaltem Alkohol. 

6-Jod-4-nitro-1.8-dimethyl-benzol CgHgOgNI = O^N €gH2l( €113)2. B. Durch Um- 
setzung der Diazoverbindung aus 6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol mit Kaliumjodid 
(Ahrens, A. 271, 18). — HeUgelbe KrystaUe (aus Alkohol). F: 86® (A.; Blanksma, B. 26, 
178). Fliichtig mit Wasserdampf (A.). — Liefert bei der Behandlung mit Salpeterschwefel- 
saure 2.4.6-Trinitro- 1.3-dimethyl-benzol (B.) 

4 -Jod- 6-nitro -1.8 -dimethyl -benzol C8H8O2NI = OjjN €gH2l(CH,)2, B. Durch Einw. 
von Kaliumjodid auf die Diazolosung a\is 5-Nitro-4-amino-1.3-dimethyI-benzol (Blanksma, 
B. 26, 177). — Gel be KrystaUe. F: 105®. — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefel- 
saure 4.5.6-Trinitro- 1 .3- dimethyl -benzol. 

„6.6-Dinitro8o-2 oder 4-nitro-1.8-dimethyl-benzol“ C8H704N3 s. bei Nitro-dimcthyl- 
chinondioxim, Syst. No. 671a. 


2.4-Dinitro-1.8-dimethyl-benzol, 2.4-Dinitro-m-xylol €gH804]^ — (02N)2€eHg 
(CH3)2. B. Neben 4.6-Dinitro- 1.3-dimethyl- benzol durch Eintragen von m-Xylol in gekiihlte 
Salpetersaure (D: 1,48) (Errera, Maltese, O, 88 II, 278) oder in stark gekiihlte Salpeter- 
Bchwefels&ure (Grevinok, B. 17, 2423). Neben 2-Nitro-3-methyl-benzoesaure beim Kochen 
von 2-Nitro- 1.3-dimethyl-benzol mit Salpeter8&ure(D: 1,40) (Noeltino, Gachot, B. 89, 78). — 
Darst, Man nitriert eine Losui^ von 60 g 2-Nitro- 1.3-dimethyl-benzol in 320 g konz. Schwefel- 
silure bei ca. -j-16® mit einem Gemisch von 40 g konz. Salpetersaure und 80 g konz. Schwefel- 
saure, erhitzt den entstandenen KrystaUbrei kurze Zeit auf dem Wasserbade, giefit in Wasser 
und krystallisiert einmal aus Alkohol urn (Noeltino, Braun, Thesmar, B. 84, 2260). — 



380 


KOHLENW ASSERSTOFFE Cn H2n -6. [Syst. No. 467. 


Schuppen. F:82 ®(Gb.; Blanksma, B.28, 94), 83— 84®(N.,B.,Th.). — Wirddurch Ammonium- 
sulfid zu 2-Nitro-4-amino-1.3-diinethyl- benzol reduziert (Gb.), 

2.5'Dinitro-1.8-dimethyl-benzol, 2.6-Dinitro-m-xylol C0HJO4N2 = (02N)aCeHa 
(GHjj. K. Aub 2.5-Dinitro*4-ammo-1.3-dimethyl«benzol durch Diazotioren und Verkochen 
der Diazoverbindunj? iwit Alkohol (Blanksma, H, 28, 96). — Farblose, am Licht gelb 
werdende Krystalle (aus Alkohol). F: 101®. — Gibt mit Salpeterschwefelsilure 2.4.6-Trinitro- 

1 .3- dimethyl-benzoL 

4.5- Dimtro-l.d-dimethyl-b6iUBol, 4.5-Dinitro-m-xylol CgH^Nj = (02N)2CeHa 
(('113)2. Aussymm. Nitro-m-xylol mit Salpetersaure (D: 1,62) bei gewohniicher Temperatur 
(Blanksma, Ji, 26, 180). Aus 6.6-Dmitro-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol durch Behandeln 
der alkoholischen Losung mit nitrosen Gasen (B., Ji. 25,* 181) oder durch Diazotierung in 
konz. Schwefelsfiure und Eintragen der Diazolosung in siedenden Alkohol (B., /?. 28, 93). 

“ Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 132® (B., H. 26, 180). — Liefert beim Behandeln 
mit Salpeterschwefelsaure 4.5,6-Trinitro- 1.3-dimethyl-benzol (B., i?. 26, 180). Mit alkoh. 
Ammoniak bei 180® entsteht 5-Nitro-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol (B., if. 26, 181). 

4.6- Dinitro-l.d-dimethyl-benzol, 4.6-Dinitro-m-xylol CgHgOiNa — (02N)2CeH3 
(('Hgla. B. Aus m-Xylol und rauchender Salpeters&ure (Beilstbin, Luhmann, J. 144, 
274), ’’neben 2. 4- Dinitro- 1.3 -dimethyl -benzol (Ebbbba, Maltese, G, 3811, 277). Ein Ge- 
misch von 2.4- und 4.6-Dinitro- 1.3-dimethyl-benzol entsteht auch beim Nitrieren von 
m-Xylol mit Salpeterschwefelsaure bei 8® (Gbevinok, B, 17, 2423). 4.6-Dinitro- 1.3-dimethyl- 
benzol entsteht ferner aus 4.6- Dinitro-5-amino- 1.3-dimethyl-benzol durch Diazotieren und 
Verkochen der Diazoverbindung mit Alkohol (Blanksma, if. 28, 93). — DarsL Man trkgt 
1 TI. m-Xylol unferKiihJung in 4 Tie. Sal^tersaure (D: 1,48) ein, gieOt nach 2— 3 Tagen in 
VVasser, preBt ab und krystallisiert aus vie! warmem Alkohol um (Ebbbba, Maltese, O. 38 II, 
277), in welchem die 2.4-Dinitroverbindung viel leichter loslich ist (Gb.). — Farblose Prismen 
(aus Alkohol). F: 92® (B., L.), 93® (Fittio, Velouth, A. 148, 5), 94® (Bl.). Schwer loslich in 
kaltein, ziemlich leicht in heiBem Alkohol (F., V.). — Beim Erhitzen mit Salpeters&ure (D; 
1,15) auf 155—160® entsteht 4.6-Dinitro-3-methyl-benzoe8aure (E., M.). Bei der Reduktion 
ill Alkohol mit Zinnchloriir in Gegenwart von HCl entstehen neben Aminen auch Azoxy- 
verbindungen (Flurscheim, Simon, Soc. 08, 1477). Wird durch Salpeterschwefelsfture in 

2.4.6-Trinitro- 1.3-dimethyl- benzol libeigefuhrt (Fittig, Vblguth, A, 148, 5); Kinetik dieser 
Ileaktion bei 25® und 35®; Mabtinsen, Ph. Ch. 60, 611. 

0.Chlor-4.6-dinitro.l.3.dim0thyl-benzol CgH704N.^Cl ;= (O^N)aCeHCl(CH3).. Ziir 
Konstitution vgl. Blanksma, if. 28, 94. — B, Aus 5.6-Dinitro-4-ammo- 1.3-dimethyl- benzol 
durch Diazotieren und Zersetzung dor Diazoverbindung mit Cuproohlorid (Klages, B. 20, 
313). — Krystalle (aus Alkohol). F: 61®; Kp; 290—291®; Kpa?: 178® (Kl.). 

4.6- Dichlor-2.6-dinitro-1.8-dimethyl-benzol CglLOgNjCla == (OaN)2CgCla(CH3)2. B. 
Aus 4.6-Dichlor- 1.3-dimethyl-benzol mit Salpetersohwefew&ure (Claus, Runsohke, J. pr. 

1 2] 42, 120). - Wurfel (aus Chloroform). F: 223® (Cl., R.), 215® (Kooh, B, 23, 2321). Sehr 
schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht in Chloroform und Eisessig (Cl., R.). 

2.0. Diohlor-4.6-dinitro-1.8-dlmethyl.benBol CgHgOgNaCL = (0,N)aC.Cla(CH3)«. H. 
Beim Eintragen von 2.4-Dichlor- 1.3-dimethyl-benzol in warme Salpeterschwefelsaure (Koch, 
B. 23, 2321). — BlaBgelbe gl&nzende N&delohen (aus Alkohol). F: 166®. 

0-Brom-2.4-dlnitro-1.8-dimethyl-beiuiol CgH704NaBr = (02N)2CgHBr(CH3)2. B. Aus 
4-Brom- 1.3-dimethyl-benzol und Salpeters&ure (D: 1,5) (Lbllmann, Just, B, 24, 2102). 

— NlUielchen (aus Ligroin). F: 89®. 

6.0- Dibrom-2.4-dinitro-1.8-dimethyl-benzol CgHg04N3Bra = (02N)aCeBr2(CH3)a. B, 
Aus 4.5-Dibrom- 1.3-dimethyl-benzol mit Salpeterschwefelsilure (Blanksma, if. 26, 174; 
tJAEGEB, Blanksma, if. 26, 360). — Farblose &3rstalle (aus Alkohol). F: 193® (B.). — Beim 
Erhitzen mit alkoh. Methylaminlosung auf 170® entsteht 6-Brom-2.4-dinitro-5-methylamino- 

1.3- dimethyl'benzol (B.). 

4.0- Dibrom-2.6-dinltro-1.8-dimethyl-benBol CgHgOgNgBra = (OaN)2C^Br2(CH3)a. B. 
Aus 4.6-Dibrom-1.3-dimetl^l-benzol und SalpeterschwefeL^ure (Jaoobsbn, R. 21, 2826; 
Jak., B., if. 26, 369). — Blilttchen oder Prismen (aus Alkohol). F; 262® (Jac.; Jae., B.). 

2.0. Dibpom-4.6-dlnitro-1.8-dimethyl.ben*ol CgHgO.NaBra = (OaN)aCgBra(CHa)o. B. 
Durch Eintragen von 2.4-Dibrom- 1.3-dimethyl-benzol in Salpetersohwefelskure (Jao., .d. 21, 
2826). — Mikioskopisohe Krystalle^ die sioh am Licht gelb fftrben. F: 191®. Sehr schwer loslich 
in Alkphol, leicht in Toluol. — Liefert mit Zinn und Salzs&ure 4.5-Diamino- 1.3-dimethyl-benzol. 

2.6- Dlbrom-4.0-dinitro»L8-dimetliyl-bensol CgHgOgNaBra = (0aN)aCgBra(CH3)a. B, 
Aus 2.6-Dibrom- 1.3-dimethyl-benzol durch SalpeterschwefeLs&ure (Blanksma, if. 26, 171). 

— Farblose Krystalle. F: 196®. Schwer loslich in Alkohol. — Mit alkoh. Methylaminlosung 
entsteht bei 170® 2-Brom-4.6-dinitro-5-methylamino-1.3-dimethyi-benzoL 
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2.4.5- Trinitro -ltd-dim ethyl-benzol, 2.4.6-Trinitro-m-xylol CgHyO^Na = 
(02N)3C6H( 0113)2. B, Aus 5-Nitro- 1.3-dimethyl-benzol (Blanksma, R. 26, 167) oder 2.6- 
Dinitro- 1.3-dimethyl-benzol (B., R, 28, 96) durch Salpeterschwefelfl&ure. — Weingelbe 
Krystalle (aus absol. Alkohol). Triklin pinakoidal (Jaeoeb, Z. Kr, 42, 163; vgl. OroUi, Ck. 
Kr, 4, 664). F: 90® (B., R. 26, 167). D«: 1,663 (J.). 1,980 g losen sioh in 100 com Alkohol 
bei 20®; leicht loslich in kalter Salpeterschwrfelskure (B., R, 26, 177). — Liefert mit Methyl- 
amin in Alkohol bei 100® 2.4-Dinitro-6-methylamino- 1.3-dimethyl-benzol (B., R. 26, 172). 

2.4.6- Trinitro-1.8-dimethyl-benzol, 2.4.6-Trinitro-m-xylol CgH^O-Ng = 

(02N)3CeH(CH3)2. B, Durch Einw. von Salpeterschwefelsaure auf m-Xylol (Bbilstein, 
Luhmann, a, 144, 274; vgl. Bussbnius, Eisenstuck, A, 118, 156), auf 2.4- oder 4.6-Dinitro- 

1. 3-dimethyl-benzol (Grevinok, B. 17, 2424), auf 6- Jod-4-nitro-l. 3-dimethyl-benzol (Blank- 
sma, R. 26, 178) oder auf 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(4) (S. 73) (Knoevenaoel, ^.289, 169). 
Entsteht auch durch langdauemde, energische Bebandlung von m-Xylol mit rauchender 
Salpetersilure (Miolati, Lotti, Q, 27 I, 296). — Hellgelbe Prismen oder Bl&ttchen (aus Benzol 
+ Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Jaeoeb, Z. Kr. 42, 161; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 664). 
F: 182® (Tilden, Soc. 46, 416; Bl.). D^®: 1,604 (J.). 100 ccm Alkohol von 20® losen 

0,039 g (Bl., R. 26, 177). Sehr weni^ loslich in warmer Salpeterschwefelsaure (Bl.). 
Lost Bich in fliissigem Ammoniak mit violettblauer Far be (Korczy^ski, C. 1909 II, 806). 

— Bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid in alkoh. Losung entstehen 2.6-Dinitro-4-amino- 
und 2-Nitro-4.6-diamino- 1.3-dimethyl-benzol (Bu., Ei., A. fi.8, 169, 165; vgl. Bei., A. 188, 
46; Bei., Luh., ^.144,277; Fittiq, Velouth, A. 148, 6; M., Lo.). 

4.6.6 - Trinitro -1.8-dimethyl-benzol, 4.6.6-Trinitro-m -xylol CgH^OeNa = 
(02N)3C6H( 0113)2. B. Durch Einw. von Salpeterschwefelsaure auf 5-Nitro- 1.3-dimethyl- 
benzol (Blanksma, R. 26, 167), 4.6-Dinitro- 1.3-dimethyl-benzol (B., R. 25, 178; 28, 93) 
oder 4- Jod-5-nitro- 1.3-dimethyl-benzol (B., R. 25, 177). — Darst. Man erhitzt eine Losung 
von 2 g 5-Nitro- 1.3-dimethyl-benzol in 10 ccm Salpeters&ure (D: 1,62) mit 10 ccm konz. 
Schwefelflkure auf dem Wasserbade und k^tallisiert die beim Abkiihlen ausgeschiedenen 
Kjrystalle aus Alkohol um; aus dem durch EingieBen der Mutterlauge in Wasser erhaltenen 
Gemisch von 2.4.5- und 4.5.6-Verbindung erhIUt man durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
weitere Mengen der letzteren (B., R. 26, 168). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Jaeoeb, Z. Kr. 42, 162; vgl. Qroth^ Ch. Kr. 4, 666). F: 125® (B., R. 26, 168). D'®: 
1,494 ( J.). 1,205 g losen sich in 100 ccm Alkohol bei 20®; loslich in warmer Salpeterschwefel- 
skure (B., R. 26, 177). — Wird durch alkoh. Ammoniak bei 110® in 4.6-Dinitro-5-amino- 

1.3- dimethyl- benzol iibergefuhrt (B., R. 26, 176; 28, 93). Liefert mit Methylamin in alkoh. 
Losung bei 100® 4.6-Dinitro-6-methylamino- 1.3-dimethyl-benzol (B., R. 26, 170). 

6-Chlor-2.4.6-trinitro-1.8-dimethyl-benzol C8HeOeN3Cl = (02N)3CeCl(CH3)2. B. Aus 
4-Chlor-5-nitro- 1.3-dimethyl- benzol bei 1-stdg. Erhitzen mit Salpeterschwefelsaure im Wasser- 
bade (Blanksma, R. 26, 179). — F: 166®. — Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 100® 6-Chlor- 

2.4- dinitro-6-amino- 1 . 3-dimethyl- benzol. 

6-Chlor-2.4.6-trinitro-1.8-dim6thyl-benzol CglLOgNaCl = (02N)8C3C1( 0113)2. B. 
Man trkgt 6-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(3.6) (S. 119) in rauchende Salpeters&ure ein, 
versetzt nach eini^r Zeit mit einem Gemisch von 1 Tlv rauchender Salpeters&ure und 1 Tl. 
rauchender Schw^els&ure und kocht V* Stde. lang (Klaoes, Knoevenaoel, B. 28, 2046). 
Beim Kochen von 5-Chlor-r.3-dimethyr-benzol mit Sidpeterschwefelskure (IOlaqes, B. 29, 
311). Aus 6-Chlor-2.4.6-trinitro-benzol-es8ig8kure-(l)-malons&ure-(3)-tri&thylester durch Er- 
hitzen mit konz. Salzskure im EinschluBrohr auf 1^—160® (Jackson, Smith, Am, 82, 181). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 218® (Kl., Kn.). Schwer loslich (Kl., Kn.). — - Wird durch alkoh. 
Kalilauge zersetzt (Kl., Kn.). Mit Ammoniak entsteht 2.4.6-Tiinitro-5-amino- 1.3-dimethyl- 
benzol (Kl., Kn.). 

6-B]^oni-2.4.6-trinitro-1.8-dimethyl-benzol CgHgOgNsBr — (02N)3CeBr(CH3)^ B. 
Aus 4-Brom-5-nitro-1.3-dim6thyl- benzol durch Salpeterschweielsiiure (Blanksma, It. 28, 
173). — Krjnstalle (aus Alkohol). F: 183®. — Liefert niit alkoh. Methylaminlosung auf dem 
Wasserbade 6-Brom-2.4-dinitro-5-methylamino- 1.3-dimethyl- benzol. 

6-Brom*2.4.6-trliiitro-1.8-di]netliyI-benzol CgHgOgNsBr == (02N)3(LBr( 0113)2. B. 
Aus 5-Brom- 1.3-dimethyl-benzol durch Salpeterschwmlsfture (Blanksma, n. 26, 374). — 
Farblose K^stalle (aus Alkohol). F: 224®. Schwer Idslich in Alkohol. — Mit alkoh. Am- 
moniak im Einschluorohr bei 130® entsteht 2.4.6-Trinitro-6-amino- 1 .3-dimethyl- benzol. Ana- 
log verl&uft die R^ktion mit Aminen. 


5-Kitro.4-aBido.l.d>dimethyl-benBol CgHgOsNg O2N 0eH2(0H3)2*N3. B. Durch 
Einw. von Ammoniak auf das Diazoperbromid aus 6-Nitro-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol 
ZiNCKE, Schwarz, A. 807, 47). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 66®. Leicht loslich in 
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alien Loeungsmitteln. Mit Wasserdampf destillierbar. — Belm Erhitzen auf 130® im Vakuum 
entateht „4.5-Dinitro8o-1.3-dimethyl-benzol“ (s. bei Dimethylchinondioxim, Syst. No. 671a). 

e-Nitro-4-asddo.l.8-dimethyl.benaol CgHgOgN^ = 02 NCeHj,(CH 3 )jNs. B. Aus 
6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol (Noeltistq, Grandmouqin, Michel, B, 25, 3342). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75®. Leicht loslich in Alkohol. Fliichtig mit Wasser- 
d&mpfen. Liefert mit alkoh. ICalilauge keine Stickstoffwasserstoffsfture. 

M Oder 6.e.Dinitro-4-azido-1.8-^inethyl.beiizol CsH^O.Nj = (02N)2aH(CHa)2 N8. 
B. Durch Nitrieren von 5* Nitro-4-azido- 1.3-dimethyl- benzol (S. 381) mit Salpeter&ure 
(D: 1,61) (Drost, A. 818, 312). — Weifle Blattchen (aus Alkohol), die sich am iachte gelb 
f&r^n. F: 82®. Leicht loslich. — Beim Erhitzen auf 110® entsteht ,.6.6-Dinitro8o-2 oder 
4-nitro- 1.3-dimethyl- benzol “ (Syst. No. 671a). 


Verbindung CgHgOAs = 
s. Syst. No. 2317. 


: OAs • CeH 3 (CH 3)2 und Verbindung CgHgS As = S As • C 8 H 8 (CH 3)3 


J'^-^\nethvl-benzol, p-Dlmethyl-benzol, p-Xylal (p-Xylen) C.R,. 
C,H 4 (CH,)s. Vgl. auch Nr. 3, S. 360-361. vi J / « lo 


Bezifferung: (4^ = w') H 3 C— <4 


« 

i>- 

AX 


-CH3(P = co). 


" 

A 8®'^^^hen (Pawlewski, B. 18, 1915) und im russischen (Markownikow, A, 

Vorkommen im Erdol Englbr-HOfer, Das Erdol, 
lP13Jj S. 361. — B. p-Xylol entsteht neben seinen Isomeren bei der trocknen 
D^tillation der Stemkohlen (s. Nr. 3, S. 361). Synthetisch wurde p-Xylol erhalten: aus 
p-Brom-toIuol, Methyljodid und Natrium (Glinzer, Fittig, A» 180. 303; Jannasch, A. 
171, 79); aus p-Dibrom-bepol, Methyljodid und Natrium (V. Meyer, B. 8, 753); aus p-Tolyl- 
magnesiumbromid und Dimethylsulfat in Ather (Werner, Zilkens, B. 86, 2117; Houbbn, 
B. 80, 3086). ~ Darst, Man mengt je 50 g p-Dibrom- benzol mit 80 g Methyljodid und 26 g 
dumi zerschmttenem Natrium und mbt absoluten Ather hinzu; die Reaktion tritt von selbst 
ein und verlauft ruhig (Jannasch, B. 10, 1356). Darstellung von p-Xylol aus Steinkohlen- 
teerjyrlol s. S. 361. ^ 

^ber die physil^lischen Eigenschaften von reinem p-Xylol finden sich in der Literatur 
die folgenden Angaben: 

>1 prismatisch (Mdthmanu, Z. Kr. 16, 398 ; vgl. Orolh, Ch. Kr. 

l®i,367). 13,4 »(Pbrk;in, 8oc. 77, 278), IS^jInnasoh, A. 171, 
80), 16“ (Colson, .4. ch. [6] 6, 127; PatebnO, Montemaetini, G, 24 II, 197). Zum Schmelz- 
p^t vgl. auch , Ian., £. 17, 2710. Kp,„: 137.5-138“ (Jac., B. 18. 367)- Kp,.„- 138“(koiT ) 

®V (kon-.) (T^epb. Rodobb 

Phtloaoph. Transact, of the Royal Soc. of London 185 A, 629). 138 5® )korr ) IPe 8or 77 
278). Dampfdruck bei 20“ : Ri. Ma. D«.*: 0,86619 (Pk. Z;. 7i 27K‘. 0 866^5: 
0jM93(Pb.. Noc. 68, 1193); D": 0.86I2(Ri., Ma.). - nlJS 1.49462; ni.-: 1,49911; nrVl 61 O^i 
1,62^^ (Pe., Soc. T1, 278). — Oberflachenspannung, KompressibUit&t: Ri., Ma. Vis- 

it? IH.. K.n • vorl TtoTT.TY-vTTTvr A roi -est , . . . 


Magnetisches Drehungsvermogen: 


cositilt: Th., Ro.; vgl. Brillouin, A,ch. r81 18. 204 
Pe., 8oc, 09, 1241; 77, 278. 

unbekanntem Reinheits- 

grad Oder zweifelhafter Emheithchkeit finden sich folgende Angaben: 

^lbs»= 138,0“ (PiNETTB, A. 243, 61). 
E^pf^ok bei veis^iedenen Temperaturen: Woeinoee, Ph.Ch. 84, 257; Mangold 

. o J^3l . 292); !>«: 0.8488 (dLADSTONii, Soc. 

l^Y»o- O,o6ol, : 0,8677 (BrOhl, •/. pr, r21 50, 1411* D***’* rt RAfl9 fsinr ro 

Aiaovi.. RncATOBi, O. 271, 38, 64. — n*: 1,4846 (Gladstone, Soc. 46, 244)' !»?’’• 1 6068 
(Gl. Soc. 68, 292E nj*: 1.4943; ng’: 1,4986; n^: 1.6097; 4«: 1.^^!^^, ifT 

”3 = “S’*: 1.49389; nj**; 1,61481 (BEtta,, J. pr. [2] 60. 141). 

kularrefraktion und -dispersion: Gladstone, Soc, 59 206 Abanmfirkn. *p . a j 
P hysik [N. P.] ai. 371; PA. GA. 
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a 1906 I, 341; Habtley, 0. 1008 I, 1457; Ckem. N. 07, 98; Mies, C. 1000 II, 1218. Die 
alkoh. Losung von p- Xylol zeigt bei der Temp, der fliissigen Luft violette Phosphoreecenz 
(Dzierzbiokt, Kowalski, C, 1000 II, 959, 1618). Kathodolumineacenz : O. Fischer, C. 
1008 II, 1406. ~ Capillarit&tskonstante bei verschiedenen Temperaturen : Feustel, Ann. 
d. Physik [4] 16, 91; beim Siedepunkte: R. Schiff, A. 228, 67. — Schmelzwarme: Colson, 
C. r. 104, 430. Verdampfungswarme: Brown, Soc. 87, 268. Verbrennungswarme: Stoh- 
MANN, Rodatz, Hebzbero, J. pr. [2] 35, 41. Kritische Temperatur; Altschul, PA. Ch. 
11, 590; Brown, Soc. 80, 314. Kritischer Druck: Altschul. Spezifische Warme: Colson, 
El. [2] 46, 3. — Maguetische Susceptibilitat: Freitao, C. 1000 II, 156. Magnetisches 
Drehungsvermogen: SchOnrock, PA. Ch. 11, 785. Dielektrizitatskonstante Tomaszewski, 
Ann. d. Physik [N. F.] 83, 40 (vgl. Thwino, PA. Ch. 14, 299); Landolt, Jahn, PA. Ch. 10, 
300; Nernst, pa. Ch. 14, 659; Drude, PA. Ch. 28, 309. p- Xylol zeigt positive elektrische 
Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 164). 

Verhalten. Bei der Oxydation von p-Xylol mit verdiinnter Salpetersaure entsteht 
p-Toluylsaure(FiTTiG, Glinzer, A. 136, 311) (Nitriening von p-Xylol s. u.). Bei der Oxydation 
mit ChromsAuregemisch entsteht TerephthaMure (F., Ahrens, Mattheides, A. 147, 29). Beim 
Behandeln mit Chromsaure und Essigs&ureanhydrid-Schwefels&ure erhalt man Terephthal- 
aldehyd-tetraacetat (Thiele, Winter, A. 311, 358; Bayer & Co., D. R. P. 121788; C. 1001 II, 
70) und p-Toluylaldehyd-diacetat (Claussner, B. 88, 2860). Chromylchlorid liefert mit 
p-Xylol ein Produkt, das bei der Zersetzung mit Wasser p-Toluylaldehyd ergibt (Law, Per- 
kin, Soc. 01, 262). p-Xylol liefert auch bei der elektrolytischen Oxydation p-Toluylaldehyd 
(Law, Perkin, G. 1005 1, 359). p-Toluylaldehyd entsteht femer beim Schiitteln einer 
Suspension von p-Xylol in Schwefetoure (D: 1,52) mit Mangandioxyd oder Bleidioxyd, sowie 
beim Schiitteln von p-Xylol mit einer Mischung von Ammoniumpersulfat, 4 n-Schwefelsfture 
und etwas Silbersulfat (L., Pe., Soc. 01, 262). WaB^e Kaliumpersulfatlosung oxydiert p-Xylol 
in der W&rme zu 4.4'-I)imethyl-dibenzyl und Terephthatoure (Moritz, Wolffenstein, 
B. 32, 2532). p-Xylol wird durch Erhitzen mit Schwefel im EinschluBrolir auf 200—210® 
in 4.4^' Dimethyl-dibenzyl und 4.4'-Dimethyl-8tilben iibergefiihrt (Aronstein, van Nierop, 
R. 21, 452). — p-Xylol liefert beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffskure auf 250—280® 
^nzol, Toluol, Methylcyclohexan und methylierte Cyclopentane (Markownikow, B. 30. 
1218). — ®urch Einw. von Chlor auf p-Xylol in Gegenwart von Jod (Kluge, B. 18, 2099) 
Oder in Gegenwart von Eisen (Willgerodt, Wolfien, J. pr. [2] 30, 402) entstehen 2-Chlor- 
1. 4-dimethyl- benzol und 2.5-Dichlor- 1.4-dimethyl-benzol. Bei tagelangem Einleiten von 
Chlor in die Losung von p-Xylol in Chloroform bei Gegenwart von Eisen entsteht 2.3.5.6- 
Tetrachlor- 1.4-dimethyl- benzol (Rupp, B. 20, 1628). Jm Sonnenlicht reagiert Chlor auf 
p-Xylol unter Bildung von p-Xylylchlorid und p-Xylylidendichlorid (Radziewanowski, 
Schramm, C. 1808 1, 1019). Beim Einleiten von Chlor in siedendes p-Xylol entsteht 
p-Xylylidendichlorid (Grimaux, C.r. 70, 1364; A. 155, 340; vgl. Lauth, Grimaux, Bl. [2] 
7, 235; A. 145, 117). p-Xylol liefert bei 190® mit 2 Mol.-Gew. Imosphorpentachlorid p-Xyly- 
lidendichlorid, mit 4 Mpl.-Gew. PClg a>.cu.<t)'.<u'-Tetrachlor-p- xylol, mit 6,5 Mol.-Gew. PCI5 
co.<u.<i).o>'.cu'.ft>'-Hexachlor-p- xylol (Colson, Gautier, A. ch. [6] 11, 22, 24, 27). Beim Sieden von 
p-Xylol mit Ammonium bleiperchlorid (PbCLj 2NH4CI) entsteht 2-Chlor- 1.4-dimethyl-benzol 
(Seyewetz, Biot, G. r. 135, 1121). Beim Bromieren von p-Xylol mit Jod als Gbertrager 
entstehen 2-Brom- 1.4-dimethyl- benzol (Jannasch, A. 171, 82; B. 17, 2710 Anm. 2; Jacobsen, 

B. 18, 357), 2.5-Dibrom- 1.4-dimethyl-benzol (Jan., B. 10, 1357) und 2.3.5.6-Tetrabrom- 
1. 4-dimethyl- benzol (Jac.). Die Bromierung im Sonnenlicht liefert p-Xylylidendibromid 
(Schramm, B. 18, 1277). Aus Brom und siedendem p-Xylol entstehen je nach den Mengen- 
verhftltnissen in wechselnder Ausbeute (Atkinson, Thorpe, Soc. 01, 1697) p-Xylylbromid 
(Radziszewski, Wispek, B. 15, 1743; 18, 1279), p-Xylylidendibromid (Ra., Wi.; Grimaux, 

C. r. 70, 1364; A. 155, 340) und a>.a>.o)'-Tribrom-p- xylol (LOw, A. 231, 363; Allain-Le Canu, 
C. r. 118, 534; Atk., Tho.). Durch Einw. von 200ccm Brom auf 100 g p-^3^1ol bei 150- 170® er- 
h&ltman ci>.&>.6>^<o'-Tetrabrom-1.4rdimethyl-benzol(HdNio, M. 0, 1150; I^ele, Gunther, A. 
847, 1 10). Verlauf der Bromierung von p- Aylol in verschiedenen organischen LOsungsmittdn : 
Bruner, Vorbrodt, C. 1000 I, 1807. Beim Erw&rmen von p-Xylol mit Jodschwefel und 
Salpeters&ure (D: 1,35) in Gegenwart von Benzin entsteht 2- Jod- 1.4-dimethyl- benzol (Edinger, 
Goldberg, B. 88, 2881). — Bei der Nitnerung durch langsamen Zusatz von 50 g rauohender 
SalpetersHure zu 20 g eisgekiihltem p-Xylol erh&lt man vorwiegend 2-Nitro- 1.4-dimethyl - 
benzol (Jannasch, A. 176, 55). Mit rauohender Salpeters&ure in der W&rme entstehen 2.3- 
und 2.6-Dinitro- 1.4-dimethyl- benzol in ann&hemd gleicher Menge (Fittig, Glinzer, A. 
186, 307; F., Ahrens, Mattheides, A. 144, 17); daneben erhielt Lellmann (A. 228, 250) 
in seringer Menge 2.5-Dimtro-1.4-dimethyl-l^nzoL Mit Salpeterschwefels&ure entstehen je 
nach den Mengenverh&ltnissen 2.3- und 2.6-Dinitro- 1.4-dimethyl-benzol (Noelting, Geiss- 
MANN, B. 10, 144) , Oder 2.3.5-Trinitro-1.4-dimethyl-benzol (Fittig, Glinzer; F., A., M.; 
N., Gei.), Ihiroh siedende Salpeters&ure (D: 1,075) l&Bt sich p-Xylol in- p-Tolyl-nitro- 
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metban ubeifiihren (Kokowalow, SS. 81, 264; C. 1899 1. 1238). Nitrierung in Eisessig: 
Konowalow, Gitubwitsoh, 87, 639; C, 1905 11, 818. — Bei gelindem Erw&rmen von 
p- Xylol mit sohwaoh rauohender SohwefelB&ure entsieht p-Xylol-sulfonfl&ure (Glinzsb, 
Enmo, A. 186, 306; Jaoobsbk, B, 10, 1009). — Beim Einleiten von HCl in ein Gemenge von 
p-Xylol und Aluminiumohlorid erh&lt man naoh Mundioi t(G. 84 II, 121) bei 46—60® 
m-Xylol, naoh Hbisx, TOhl {A. 270, 169) bei 100® m-Xylol, neben TOringen Mengen Benzol, 
Meeitylen und Pseudooumol. Ein Gemiaoh von p-Xylol und Aids abeorbiert Schwefel- 
dioxyd unter Bildung von 1.4-Dimethyl-benzol-8ulfinBaure-(2) und 2.6.2^6'-Tetramethyl- 
diphenylsulfoxyd (Hilditch, 8oc. 98, 1527). p-Xylol reamert mit Sulfu^lohlorid in Gegen- 
wart von AJCl, unter Bildung von 2-Chlar-1.4-dimeth^-benzol, p-Xylol-flulfoohlorid und 
2.6.2^6^-Tetrametliyl-diphenyls^on (TOhl, Ebkrhabd, B. 26, 2942). Bei der Einw. von 
Kohlenoxyd und Cmorwaaaerstoff auf p-Xylol in Gegenwart von Aids und Cud entsteht unter 
Wandenmg einer Seitenkette 2.4-Dimetnyl-benzaldehyd (Fbanobsconi, Mundioi, Q, 82 II, 
473; Gattxbkann, A. 847, 374). 

Aua p-Xylol, Aoetylentetrabromid und Aids entsteht ein Gemisch von Tetramethyl- 
anthraoenen (AyscHttrz, A, 286, 175). — p-Xylol liefert bei der Kondensation mit Methylal 
eine Verbindung (CjyHgolx (F: 149®; sehr wenig loslich) (Auwbbs, A, 866, 128). Diuxjh 
Einw. des Sonneidichtes auf ein Gemisch von p-Xylol und Benzophenon entstehen Tetra- 
phenyl-4thyleng]yko] und 4.4'-Dimethyl-dibenzyl (Patbbit6, Chibffi, G. 89 II, 428). — 
p-Xylol gibt mit Brenztraubensaure in konz. Schwefelsfture bei 10® die 2.6-Dimethyl- 
atropasfture (CH8)2CsH8 C(:CH,) COaH (Bistbzyckt, Reintke, 88, 844). 


2-Chlor-1.4-diniethyl-benzol, eso-Chlor-p-xylol CgHsCl = CgHsC^CHa)^. B, Durch 
Chlorieren von p-Xylol in Gregenwart von Jod (Kluge, B. 18, 2099) oder Eisen ( Willoekodt, 
WolfieK, J. pr. [2] 89, 402). Durch Erhitzen von p-Xylol mit Pbd4- 2NH4d am Eiick- 
fluBkuhler (Seybwetz, Biot, C. r. 186, 1121). Neben anderen Produkten durch Einw. von 
Sulfurylchlorid -j- Aluminiumohlorid auf p-Xylol (TOhl, Eberhabd, B. 20, 2942). — Er- 
stairt im K&ltegemisch und schmilzt bei -f2® (K.). Kp: 183—184® (Wi., Wo.); Kp-j,: 
186® (K.). 

li-Chlor.l.4-dimethyI-benaol, w-Chlor-p -xylol, p-Xylylohlorid = CHg- 

CsHi-CHaCl. B. Durch Einw. von Chlor auf p-Xylol im Sonnenlicht(RADZiEWANOwsKr, 
Schramm, C. 1898 1, 1019). Aus 4-Meth^-benzylaikohol durch Destination mit Salzs&ure 
(CuRTius, Sprbnoer, t/. pr. [2] 02, 111). Durch Koohen von 4-Methvl-benzylazid mit Salz- 
s&ure, neben anderen Produkten (Curtius, Darapsky, B. 86, .3231). — feigentiimlich riechendes 
01. Kpso: 90® (C., Sp.); Kp: 200-202® (korr.) (R., Schb.). 

2.6-Diohlor.l.4-dimethyl-benaol, 2.5-Diohlor-p-xylol CsHgda = C6H8d8(CH8)2. 

B, Durch Chlorieren von p-Xylol (Kluge, B, 18, 2099). Aus 5-Chlor-2-amino- 1.4-dimethyl- 
benzol (Syst. No. 1704) nach SANDBfBYERS Methode (Kl.). — Bl&tter oder flaohe Nadeln 
(aus Alkonol). F: 71®. Kp: 221® (korr.). Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem 
Alkohol und in Ather. 

l^P-Diohlor-1.4-dimethyl-beiuK>l, ca.c^-Diolilor-p-xylol, p-Xylylidendiohlorid, 
p-Methyl-bensalohlorid CgHgClg == CHg • CgHg • CHClg. B, Durch Einw. von PCL auf 
p-Toli^ialdehyd in Petrol&ther (Auwebs, Keil, B. 80, 1875). Man erhitzt p-Toluylaldeh3rd 
und Pels auf dem Wasserbade(GATTBBMANN, A, 847, 363). — Nadeln (aus Alkohol). F: 47® 
(G.); F: 48—49®; Kp^g: 106®; leicht loslich in Ather, Chloroform und wnzol, m&6ig schwer 
15s&b in ligroin und Alkoholen (A,, K., B, 86, 1876, 1876). — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromskure in Eisessig Terephthalsfture (A., K., B, 86, 3907). Beim Nitrieren ent- 
steht 3.6-Dlnitro-4-methyl-benzalchlorid (G.). Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 170® 
bis 180® glatt in p-Toluylaldehyd zuriickverwandelt (A., K., B. 86, 1876). 

1^.4^-Dlolilor-1.4-dimethyl-bexiBol , co.o^-Biohlor-p -xylol , p-Xylylendlohlorid, 
p-Xylylenohlorid CgHgCls = C8H4(CHsCl)s. B, Durch Chlorieren von p-Xylol in der Siede- 
hitze (Grimaux, C. r. 70, 1364; A. 166, 340; vgl. Lauth, Gbimaux, BL [2J 7, 236; A. 146, 
117) Oder im Sonnenlicht (Radzibwakowski, Schramm, C. 18981, 1019). Aus p-Xylol 
und 2 MoL-Gew. Phosphorrontaohlorid bei 190—196® (Colsoh, Gautibr, A.ch, [6] 11, 22). 
Durch Destillation von p-Xylylenglykol C|H4(CHj OH)s (Syst. No. 667) mit Salzsfture (Gr.). 
— Bl&ttdhen oder Tafem (aus Alkonol). Monoklm prismatisoh (Fribbbl, zit. von Colson, 
A.c^. r6]0, 132; Kbith,E. Xr. 10, 297; vgLGro^k, CAXr. 707). F: 100® (L., Gr.). Siedet 
unter Zero, bei 240— 246® (L., Gr.). D®: 1,417 (Colson, Bl. [2] 46, 2). Schmelzwkrme: C., 

C. r. 104, 429. Spez. Wkime: C., Bl, [21 46, 2. — liefert beim Koohen mit Bleinitratldsung 
Terephthalaldehyd (Gbimaux, C , r , 88, 825). Beim Erhitzen mit 30 Tin. Wasser ^ 
170—180® entsteht p-Xylylenglykol (Gb., C,r, 70, 1364; A, 166, 340). Mit konz. alkoh. 
Kali entsteht p-Xyiylenglykol-monottthyl&ther (Gb., Bl, [2] 10, 193). 
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2.8.5.6-Tetraohlor-1.4-dimethyl-benzol, eso-Tetrachlor-p -xylol CgH6Cl4 = 
CeCl4(CH3)2. B, Bei 3-taeigem Einieiten von Chlor in die mifc 1 g Eisenpulver versetzte 
L^unyg von 10 g p-XyloT in 100 com Chloroform unter Kuhlung (Rupp, B. 29, 1628). 

— Seideglanzende Nadeln (aus Eiaessig). F: 218^ Leicht loslich in Ather, Benzol und 
siedendem Alkohol. 

lM^4^.4^-T6traohlor-1.4-dimethyl-b6nzol, oj.w.w'.iw'-Tetrachlor-p-xylol C8H6CI4 — 
CeH4(CHCl2)j. B. Bei 2V2’8tdg. Erhitzen von p- Xylol mit 4 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid 
am 190° (Colson, Gautibb, A, ch. [6] 11, 24). — fer3r8talle (aus Ather). F: 93° (C., G.). D°: 
1,606 (Colson, BL [2] 46, 2). Loslich in 1 TI. kochendem Ather, in 1 V2 Tin. kaltem Ather, in 
14 Tin. Petrolather (C., G.). Schmelzwarme: C., C. r, 104, 430. Spez. Warme: C., BL [2] 
40, 2. — Liefert beim Kochen mit Wasser Terephthalaldehyd (C., G.). 

l^.lM^4^.4^4^-Hexaohlor-1.4-dlinethyl-benzol, exo-Hexachlor-p-xylol CgH^Cle ^ 
CeH4(CCla)|. B. Ihirch lO-stdg. Erhitzen von p- Xylol mit 6,5Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid 
im geschfossenen Rohr auf 180—200° (Colson, Gautier, BL [2] 46, 507; A, ch. [6] 11, 27). 

— Lanzenformige Krystalle (aus Ather). F: 110°. — Wird durch Kochen mit Natronlauge 
in Terephthalskure umgewandelt. 


2-Broin-1.4-dimethyl-benzol, eso-Brom-p -xylol CgHgBr = CeHgBi^CHa).^. B. Aus 
p-Xylol und 1 Mol.-Gew. Brom unter Kuhlung (ftTTio, Jannasch, A. 151, 283; Jannasch, 

A. 171, 82) in Gegenwart von etwas Jod (Jan., B. 17, 2710 Anm. 2). — Blatter oder Tafeln. 
F: 8,9° (Jacobsen, B. 18,. 368), 9-10° (Jan., B. 17, 2711). Kp: 199-201° (unkorr.) (Jan., 

B. 17, 2710); Kpyjg: 205,5° (korr.) (Jac., B. 18, 357). — Wird durch Chromsaure in Eisessig 
zu Brom-p-toluylsaure oxydiert (Jan., Dieckmann, A. 171, 83), 


l^-Brom-1.4-dimethyl-benzol, ct>-Brom-p-xylol, p-Xylylbromid CgHjBr — CHs* 
CeH4*CH2Br. B. Durch Einw. von Brom auf siedendes p- Xylol, neben p-Xylylendibromid 
(Radziszbwski, Wispek, B. 16, 1743; 18, 1279) und <u.a>.a»'-IVibrom-p-xylol (Atkinson, 
Thorpe, Soc. 91, 1697). Aus p-Xylol und Brom an der Sonne (Schramm, B. 18, 1277). 
— Darst. Man versetzt 150 g p-Xylol bei 130° tropfenweise mit 294 g Brom und trennt 
von dem in reichlicher Menge mitentstandenen p-Xylylidendibromid durch DestiUation; 
Ausbeute 46% der Theorie (A., Th.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 31° (Ciesielski, C. 
19071, 1793), 35,6° (R., W., B. 18, 1280). KP740: 218-220° (R., W., B. 16, 1743). Sehr 

leicht loslich in heifiem Ather und Chloroform (R., W., B. 16, 1743). — p-Xylylbroraid 
liefert bei der Einw. von Magnesium in Gegenwart von Ather als Hauptprodukt 4.4'-I>imethyl- 
dibenzyl (Carr^, C.r. 148, 1109; BL [4] 5, 489). 


6-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol (?) CgHgClBr = C6H2ClBr(CH3)2. B. Durch 
Eintragen von (11,6 g) Brom in ein Gemisch von (10 g) 2-Chlor- 1.4-dimethyl- benzol mit Eisen- 
feile (WiLLGERODT, WoLFiEN, J. pr. [2] 89, 403). — Blattchen (aus heiUem Alkohol). F: 66°. 


8.0- Diclilor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol CgH^ClgBr = C6HCl2Br(CH3)2. B. Entsteht 
in geringer Menge neben 3.6-Dichlor-2.6-dibrom- 1.4-dimethyl-benzol aus 5 g 2.6-Dichlor-1.4- 
dimethjd- benzol mit 4,6 g Brom und etwas Eisenfeile; man schiittelt nach 3 Tagen mit kaltem 
Alkohol aus und lost den Riickstand in kochendem Alkohol, worauf beim Erkalten zuerst 
Dichlordibromxylol auskrystallisiert (Willgerodt, Wolfibn, J. pr. [2] 89, 406). — Nadeln. 
F: 96®. Loslich in organischen Losungsmitteln. 

8.6.0- Triohlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol CgHgClgBr = CeCl3Br(CH3)2. B. Durch 
Einw. von Chlor auf 5-Chlor-2-brom- 1.4-dimethyl-benzol in Gegenwart von Eisenfeile; man 
extrahiert mit kaltem Alkohol und krystallisi^ den Riickstand aus kochendem Alkohol 
(Wi., Wo., J, vr. [2] 80, 407). — Nadeln (aus heiBem Alkohol). Sublimierbar. F: 219®. 


2.6-Dibrom-1.4-diinethyl -benzol, 2.5-Dibrom-p-xylol CgHgBrg = CgH2Br2(CHj)2. 

B. Durch Bromieren von p-Xylol (Fittiq, Ahrens, Matthbidbs, A. 147, 26) in Ge^n- 
wart von Jod (Jannasch, A 10, 1367). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch 
(Mibrs, Pope, Z. Kr. 20, 323; Soc. 67, 975; vgl. Oroih, Ch. Kr. 4, 664). F: 74° (Moody, 
Nicholson, Soc. 67, 974), 76° (Auwbrs, Baum, B. 29, 2343), 76,6® (Jan.; Jacobsen, B. 18, 
368). Kp: 261® (Jac.); Kp,g: 141®; Kp^: 149,6® (Au., B.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Methyljomd und Natrium m Benzol aul 160—170° Durol (Jan.). 

1^4^-Dibrom-L4-dlmethyl-benaol , w.w'-Dibrom-p-xylol , p-Xylylendibromid, 
p-Xylylenbromid CgHgBrg = CgH4(CHJBr)2. B. Aus Brom und siedendem p-Xylol (Grimaux , 

C. r. 70, 1364; A. 166, 340) neben p-Xylylbromid (Radziszbwski, Wispek, B. 16, 1744; 18, 
1280) und ft>.ft).ft>'-Tribrom-p-]^lol (Atkinson, Thorpe, Soc. 01, 1697). Bei der DestiUation von 
p-XylylenglykolCgH4(CH2 0H)2mitkonz. Bromwasser8toffsaure(GR.). — Darst. Man versetzt 
150 g p-Xylol bei 130® tropfenweise mit 294 g Brom und trennt von gleichzeitig entstandenem 

B£ll«8T£IK's Handbuch. 4. Aufl. V. ^5 
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p-Xylylbromid durch Destination; Ausbeute 48®/o 6er Theorie (A., Tho.). — Krystalle (aus 
Benzol oder CHClg). Monoklin prisn^atisch (Muthmann, Z, Kr. 16, 397 ; vgl. Qrothy Ch, Kr, 4, 
707). F; 143,6° (R., W., B. 18, 1280; A., Tho.), 146-147° (Gr.). Kp: 246° (A., Tho.). 
D°: 2,012 (Colson, Bl. [2] 46, 2). Leicht loslich in heifiem Chloroform, schwer in kaltem 
Ather; 100 Tie. Ather losen bei 20° 2,66 Tie. (R., W., B. 16, 1744). Spez. Warme: Colson, 
Bl. [2] 40, 2; C.r. 104, 429. — Beim Auflosen in rauchender Salpetersanre entstehen Tere- 
phthalaldehyd, Terephthalaldehydsaure und eine Verbindung CgH^fCHg * O • CHBr • • CHO)2 

(Syst. No. 672) (LOw, B. 18, 2072). Beim Kochen mit Bleinitratlosung entsteht Terephthal- 
aldehyd (L., A. 231, 363). p-Xylylenbromid wird in Eisessiglosung durch Zinnchlorur zu 
p-Methyl-benzylacetat reduziert (Thiele, Balhorn, B. 87, 1466). 

5-Chlor-2.3- oder 2.e-dibrom-1.4-dimethyl-benzol (P) CgH^ClBrj = CeHClBr2(CH3)2. 
B. Man versetzt 6 g 5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyi-benzol in Gegenwart von Eisenfeile unter 
Kiihlung und bestandigera Schiitteln mit 3,8 g Brom, extrahiert das Reaktionsprodukt 
nach 2 Tagen mit kaltem Alkohol und befreit den Riickstand durch Umkrystallisieren aus 
siedendem Alkohol vOn dem schwerer loslichen Chlortribrom-p-xylol (Willoerodt, Wolfien, 
J. pr. [2] 30, 404). — Nadeln (aus heifiem Alkohol). F: 93^ 

3.6 -Diclilor-2.6-dibrom-1.4-dim ethyl-benzol CgHgClgBrg = CeCl2Br2(CH3)2. B. siehe 
bei 3.6-Dichlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol. — Nadeln (aus Alkohol). F: 226°; sublimierbar; 
schwer loslich in Alkohol, leichter in Benzol (Wi., Wo., J. pr. [2] 30, 407). 


2.3.6- Tribrom-1.4-dimethyl -benzol, eso-Tribrom-p-xylol C8H7Br3 = CQHBr3(CH3)2. 
B. Aus 3.6- Dibrom-2-amino- 1.4-dimethyl-benzol nach Sandmeyers Methode (Jaeger, 
Blanksma, E . 26, 362). — F; 89°. Leicht loslich in Ather, schwer in Aceton und kaltem 
Alkohol. 

D.1^4^-Tribrom-1.4-dimethyl-benzol, 6>.w.cu'-Tribrom-p-xylol C8H7Br. = CHgBr* 
C8H4 CHBr2. B. Bei der Einw. von Brom auf p- Xylol in der Warme (Mw, A. 281, 363; 
Allain-Le Canu, C. r. 118, 634). Entsteht bei der Einw. von 460 g Brom anf 160 g p- Xylol bei 
130° in einer Ausbeute von 23% neben 26% <i>-Brom-p- xylol und 31% w.w'-Dibrom-jp-xylol, 
von denen es durch Behandlung mit Petrolather getrennt werden kann (Atkinson, Thorpe, 
Soc. 01, 1698). — Rhombische (?) (Allain-Le Canu) Blattchen (aus Ather). F: 106° (LOw, 
At., Th.), 116° (Zers.) (Al.-Le C.). Fast unloslich in kaltem Ather (At., Th.). — Liefert beim 
Kochen mit Wasser (L5w) oder Sodalosung (Al.-Le C.) p-Oxymethyl-benzaldehyd. 

6-Chlor-2.8.6-tribrom-1.4-dimethyl-benzol CgHgClBrg = C8ClBr8(CH3)2. B. Aus 
10 g 2-Chlor- 1.4-dimethyl- benzol und 34,2 g Brom in Gegenwart von Eisenfeile (Willoerodt, 
Wolfien, J. pr. [2] 30, 406). — Sublimiert in Nadeln. F: 234°. Leicht loslich in Eisessig, 
Chloroform und Benzol, sehr wenig in Alkohol. 

2.3.6.6- Tetrabrom-1.4-dimethyl-benzol, eso-Tetrabrom-p-xylol C8HeBr4 == 
C8Br4(CH3)2. B. Durch Einw. von Brom auf p- Xylol in Gegenwart von Jod (Jacobsen, B. 
18, 369). Durch Einw. von Brom, welches 1% Aluminium gelost enthalt, auf 1.4-Dimethyl- 
2-&thyl-benzol (Bodroux, Bl. [3] 10, 888). Durch Einw. von Brom auf 1.4-Dimethyl-cyclo- 
hexan (S. 38) in Gegenwart von Aluminiumbromid (Zelinsky, Naumow, B. 81, 3208). 

— Nadeln (aus Toluol). F: 263° (J.). Siedet fast uhzersetzt bei 366° (J.). Sehr schwer 
loslich in heifiem Alkohol (J.). 

1^.1^4^.4i-Tetrabrom-1.4-dimethyl-benzol, co.w.w'.w'-Tetrabrom-p-xylol C8H8Br4 
= C6H4(CHBra)2. B. Durch Einleiten von trocknem Brom in p-Xylol, das man anfangs auf 
160°, schliefilich kurze Zeit auf 170° erhitzt (H6nig, M. 0, 1160; Thiele, Gunther, A. 347, 
110). — Prismen (aus Chloroform). Monoklin prismatisch (Kohn, M. 0, 1161; vgl. Choth, 
Ch. Kr. 4, 708). F: 169° (H.). Schwer loslich in Alkohol, ziemlich schwer in Ather und 
kaltem Chloroform, leicht in Benzol (H.). — Wird durch Kochen mit Wasser oder Sodalosung 
unter gewohnlichem Druck kaum angeg^fen (H.)^ Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
B&ure Terephthalaldehyd (H. ; Th., G.), neben etwas Terephthalaldehydsaure (Th., G.). 

lMM^.4^.4^.4^-Hexabrom-1.4-dlmethyl-benzol, exo-Hexabrom-p -xylol C8H4Br8 = 
CeH4(CBro)8. B: Bei 4-stdg. Erhitzen von 8,44 g a).a>.a>'.ci)'-Tetrabrom.p.xylol mit 2,2 com 
Brom auf 170—180® (Thiele, Balhorn, B. 87, 1466). — Nadeln (aus Essigaster). F: 194®. 

— Gibt beim Erhitzen mit konz. SchwefelsAure auf 130—140° Terephthalsfture, 


2-Jod-L4-dim6thyl-ben2ol, eso-Jod-p-xylol = C 4 H.I(CH 3 ) 2 . B, Durch Um- 
setzen der Diazoniumverbindung aus p-Xylidin mit Kaliumjodid (Klaobs, LieCke, J, pr, [2] 
01, 326). Durch Erwilrmen von p-Xylol mit Jodschwefel und Salpeters&ure (D; 1,3^) in G^en- 
wart von Benzin (Edinoeb, Goldbbbq, B, 88, 2881). — OL Kp: 217° (E., G.). 229® (K L ) 
Kp^a; 230° (Ullmann, Meyer, A. 882 46). D^; 1,6988 (U., M.). - Wird erst beri46® 
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durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor zu p- Xylol reduziert (K., L.). Gibt beim Erhitzen 
rnit Kupferpulver auf 230—260® 2.5.2'.5'-Tetramethyl-diphenyl (U., M.). 

11.4^ -Dijod-1.4-dimethyl -benzol, tu.w'-Dijod-p-xylol, p-Xylylendijodid, p-Xy- 
lylenjodid CgHglg = C6H4(CH2l)2. B. Durch kurzes Kochen von p-Xylylenglykol C6H4(CH2- 
0H)2 mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) (Gbimaux, G. r. 70, 1366; A. 165, 341). — Feine 
Nadeln. Schmilzt gegen 170° unter beginnender Zersetzung. Wenig loslich in Ather, losHch 
in siedendem Alkohol und in Chloroform. 


2-K’itroso-1.4-dimethyl-benzol, eso-Nitroso-p-xylol CgHgON = ON 08118(0113)2. 
B. Aus dem entsprechenden Dimethylphenylhydroxylamin durch Oxydation mit waBr. 
Eisenchloridlosung (Bambeboeb, Rising, A, 310, 289). Neben Azoxy-p-ocylol beim Oxy- 
dieren waBr. Losungen von Dimethylphenylhydroxylamin durch Luft (B., R.). — Woiue 
Nadeln (aus Alkohol). P; 101,6°. Schwer loslich in Ather und besonders in Petrolather. 

„2.5-Dinitroso-1.4-dimethyl-benzol“ CgHgOgNg s. bei p-Xylo-p-chinon-dioxim, Byst. 
No. 671a. 


2-N’itro-1.4-dimetbyl -benzol, eso-Nitro-p-xylol CgHgOgN = 02N C8H3(CH3)2. B, 
Durch langsamen Zusatz von 60 g rauchender Salpetersaure zu 20 g durch Eis gekiihltem 
p- Xylol und Destination des Reaktionsproduktes mit Wasserdampf (Jannasch, A, 176* 
66). — Schwach gelbliche Flussigkeit. Kp: 234—237° (J.); Kpyggi 2^,6—239° (korr.) (Noui/- 
TING, Forel, J?.18, 2680). D^°: 1,132 (N., F.). — Bei der Elektrolyse der Losung in konz. 
Schwefelsaure entsteht 2-Oxy-6-amiDo- 1.4-dimethyl-benzol (Gattebmann, B. 27, 1930). 

l^-Nitro-1.4-dimethyl-benzol, a>-Nitro-p-xylol, p-Tolyl-nitromethan CgHgOgN = 
CH3 C0H4*CH2 NO2 und aci-l^-Nitro-1.4-diinethyl-benzol, w-Isonitro-p-xylol, p-Tolyl- 
isonitromethan CgHjOgN — CH3 CeH4 CH:N02H. B, p-Tolyl-nitromethan entsteht durch 
Kochen von ^Xylol mit Salpetersaure (D: 1,076) (Konowalow, 7K. 31, 264; C, 1899 I, 
1238). Das Natriumsalz der Isoform entsteht durch Kochen der Natriumverbindung des 
p-Tolyl-isonitro-acetonitrils, die man aus p-Xylylcyanid, Athylnitrat und Natriumathylat- 
losung erhalt, mit Natronlauge (W. Wislicbnus, Wren, B. 38, 606). — p-Tolyl-nitromethah 
schmSzt bei 11 — 12°; siedet unter 36 mm Druck bei 160—161° unter schwacher Zers.; DJ": 
1,1234; n^: 1,63106 (K.). — Salpetersaure (D: 1,606) erzeugt bei —10° 3. D-Dinitro- 1.4- 
dimethyl- benzol (K., SsENTSCHiKowsKi, 7K. 38, 462; C, 1904 II, 199). p-Tolyl-nitromethan 
lost sich in Alkalien unter Dbergang in die Salze der Isoform; die alkal. L^ungen geben 
die Nitrolsaurereaktion (K.). Beim Erhitzen mit 10 %iger Natronlauge auf 180—200° ent- 
steht 4.4'-Dimethyl-8tilben (Wi., Wr.). — Salze der Isoform. KCgHgOjN. Krystall- 
schuppen (K.). — Cu(CgH802N)2. Braunes Pulyer, loslich in Ather und Benzol (K,). 

1^4i-Diohlor-2-nitro-1.4-dimothyl-benzol CgH702NCl2 = OgN • CeHs(CH2Cl)2. B. 
Durch Losen von p-Xylylenchlorid in rauchender Salpetersaure (Grimaux, G. r. 73, 1386; 
t/. 1871, 464). — Blatter (aus Alkohol). F: 46°. Leicht loslich in Ather. 

0-Chlor-3-brom- oder 3-Chlor-6-brom-2-nitro-1.4-dimethyl-benzol CgH^O^ClBr 

— OgN • CgHClBi^CHglg. B. Aus 6-Chlor-2-brom- 1.4-dimethyl-benzol mit 6 Tin. rauchender 
Salpetersaure (Willgkrodt, Wolfibn, J. pr. [2] 39, 408). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 99,6°. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Eisessig und Benzol, schwieriger in Alkohoh 

— Wild beim Erhitzen mit Anilin oder alkoh. Ammoniak auf 300° nicht verandert. 

3.0-Dibrom-2-nitro-1.4-dimethyl-benzol CgH^OjNBrg = 02NCgHBr2(CH3)2. B. 
Durch Erwarmen von 2. 6-Dibrom- 1.4-dimethyl- benzol mit rauchender Salpetersaure (Fittig, 
Ahrens, Mattheides, A. 147, 28) oder besser mit einem Gemisch aus 3 Vol. rauchender 
Salpetersaure mit 1 Vol. Eisessig (Auwebs, Bauh, R. 29, 2343). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 106° (Au., B.), 111-112° (F., Ah., M.). Kpgo: 199° (Au., B.). 

8-Nitro8o-2-nitro-1.4-diinethyl-b6nzol CgHgOgNa == (02N)(0N)C«p2fCB^a)a‘ 
der Doppelverbindung von 2.3- und 2.6-Dmitro-1.4-dimethyl-benzol (S. 388) durch Ein- 
wirkung von salzsaurem Hydroxylamin und Kaliummethylat in Methylalkohol und Zer- 
setzen der entstandenen Kaliumverbindung des aci-Dinitro-p-xylol-dihydrids (OH8)^OgH2 
(:N02K)2 mit verdiinnter Salzsaure bei 0° (Mbisenheimimi, Patzig, B. 39. 2632). — Schwach 
^Ibliohe Krystalle (aus Chloroform). F: 130,5°. Ziemlich loslich in heiBem Benzol, Chloro- 
form und Eisessig, sohwer in Alkohol und Ather; die Losungen sind grun gefarbt. Die 
Losung in Alkohol wird durch Alkali rot. 

2.8-Di2iltro-1.4-dimethyl-bensol (,,^-Dinitro-p-xylor*) CgHgOgNg — (02N)2C8H2 
(CHg)g. R. Entsteht neben der gleichen Menge 2.6-l>initro-1.4-dimethyl-beDzol (f^TTio, 

26 * 
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Glinzeb, a, 180, 307; F., Ahrens, Mattheides, A, 147, 17) und sehr wemg 2.6-Dirutro- 

1.4-dilnethyl-benzol (Lellmann, A. 228, 250) durch Erwarmen von p- Xylol mit rauohender 
SalpetersHure (F., G.; F., A., M.) oder Salpeterschwefelsaure (Noelting, Kohn, B. 10, 144). 
Man trennt die Isomeren durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol, in dem die 2.3- 
Dinitroverbindung viel leichter loslich ist als die 2.6-Dinitroverbindung (F., G.; F., A., M.). 
Oder man krystaflisiert das Produkt aus Toluol und trennt die Wiirfel (2.3-Verbindung) von 
denNadeln(2.6-yerbindung) mechanisch (N.,K.). Vgl. zur Trennung auoh die 2.6-Verbindung. 

— Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). Monoklin prismatisch (Des Cloizeaux, C, r. 70, 587; 
Calderon, J, 1880, 370; Earner, B. 15, 2303; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 666). F; 93® (F., G.). 
Sehr leioht ISslioh in heiOem Alkohol, ziemlich leioht in kaltem Alkohol (F., A., M.). — Liefert 
(in Form der bei 99,5® sohmelzenden Doppelverbindune mit 2.6-Dinitro- 1.4-dimethyl-benzol) 
duroh Einw. von salzsaurem Hydroxylamin und Kauummethylat in Methylalkohol und 
Zeraetzung der entstandenen Kaliumverbindung des aci-Dinitro-p-xylol-dihyarids mit verd. 
Salzs&ure 3-Nitroso-2-nitro-1.4-dimethjrl- benzol (S. 387)(Mei8ENHEimer, Patzig, B, 80, 2532). 

- Doppelverbindung mit 2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol s. u. 

2.5-l)lnitro-1.4-dimethyl-benzol („y-Dinitro-p- xylol”) CgHgO^Nj = (OjN)2CcH2 
(CH8)2. B, Entsteht in kleiner Menge neben den beiden Isomeren beim Eintragen von 1 Tl. 
p-Xylol in 6 Tie. Salpetersaure (D: 1,61); man lABt einige T&ge stehen und trennt dann die 
ausgeschiedenen Krystalle durch Krystallisieren aus AUcohol, Ather und durch Auslesen 
(Lellmann, A. 228, 260). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 147—148®. Schwer loslich 
in Alkohol und Ather in der Kftlte, leichter in der Warme. — Wird von alkoh. Schwef el- 
ammonium leichter zu Nitroxylidin reduziert als 2.6-Dinitro- 1.4-dimethyl- benzol (v. Kosta- 
NEOKI, jB. 10, 2320). 

2.0-Dmitro-1.4-dimethyl-benzol („a-Dinitro-p-xylor‘) C8H8O4N2 = (02N)2C8H2 
(CHj),. B. siehe bei 2.3-Dinitro- 1.4-dimethyl-benzol. Zur Trennung von diesem lost man rones 
Dinitro-p-xylol in alkoh. Ammoniak, erhitzt unter Einleiten von bchwefelwasserstoff 1 Stde. 
auf dem Wasserbade und filtriert vom Schwefel ab; beim Erkalten krystaHisiert 2.6-Dinitro- 
1. 4-dimethyl- benzol aus dem Filtrat in langen Nadeln (Noelting, Thesmar, B. 35, 641). 

- Nadeln (aus Alkohol). F: 123® (N., T.), 123,5® (Fittig, Glinzer, A. 136, 307). 

Eine Doppelverbindung von 2. 3-I)initro- 1 .4-dimethyl-benzol mit 2.6-Di- 
nitro- 1.4-dimethyl- benzol (wahrscheinlich 1 : 1) krystaHisiert aus Losur^en der beiden 
Dinitroxylole in Benzol oder Eisessig aus (Jannasch, Stunkel, B. 14, 1146; jT, B. 15, 2304). 

— Krystalle. Rhombisch bisphenoidisoh (Earner, B. 15, 2302; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 667). 
F: 99,5® (J., St.; J.). Aus der alkoh. Losung der Doppelverbindung scheidet sich zunachst 

2.6-Dinitro- 1.4-dimethyl- benzol aus (J., St.; J.). 

8.D-Dmitro-1.4-dimetliyl-benzol, 8.D-Dinitro-p-xylol, [3-Nitro-4-methyl- 
phenyl]-nitromethan C8H8O4N2 = CH8 C6H3(N02)*CH2 N02. B. Durch Behandeln von 
p-Tolyl-nitromethan mit konz. Salpetersfture (D: 1,606) bei —10® (Konowalow, Ssentschi- 
KOWSKI, 3K. 86, 462; C, 1004 II, 199). — F: 72®. — Greht bei der Oxydation mit Permanganat 
in 3-Nitro-4-m^hyl-benzoe8kure iiber. 

l^.l^-Dinitro-1.4-dlmethyl-benzol, <tf.ct)-Dinitro-p -xylol, p-Tolyl-dinitromethan 
CgHgO^Nj — CH* 04114 •CH(N02)2. B, Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. N2O4 auf p-Methyl- 
benwaoxim in Ather (PoNZio, if. A,L, [6] 15 II, 121; 0, 8611, 691, 694). — WeiBe Blattchen 
(aus PetroUlther). F: 77®. Schwer loslich in kaltem Petrolather, sonst loslich. — Zersetzt sich 
gegen 130® untc>r Bildung von p-Toluylsfture. Das Kaliumsalz liefert bei der Einw. auf Benzol- 
oi^Boniumacetat eine Verbindung Ci4Hia04N4 (s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193) (PoNzio, 
Chabrier, Q, 881, 527). — Salze (zur Konstitution vgl.: Hantzsch, B, 40, 1634; P., Q, 
86 II, 419). KC8H7O4N2. Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). Leicht loslich in Wasser, schwer 
in warmem Alkohol (P., B, A. L, [6] 15 II, 124; Q, 86 II, 694). — AgC8H704N2* Gelbe licht- 
best&ndige Nadeln (aus Wasser). Fast unloslich in kaltem Wasser (P., R, A, L, [61 15 II, 
124; G. 8011, 694). 

8.6-Diohlor-2.5-dinitro-1.4-dimethyl-ben2ol C8H-04NaCl2 = (02N)2C8Cl2(CH3)2. B, 
Aus 2. 5-Dichlor- 1.4-dimethyl-benzol und Salpeterschwefels&ure (Kluge, B, 18, 2098). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 225®. Schwer loslich in heiBem Alkohol. 


4i.4i-Diohlor-2.6-dinitro-L4-dimethyl-benjBol, 8.5-Diz]itro-4-methyl-benzal- 
ohlorid C8He04N2Cl2 == (02N)^8H^CH3) CHClj. B, Durch Nitrieren von p-Methyl-benzal- 
chlorid mit einem eiskalten Cremisch von Salpeter und Schwefelsfture (Gattbrmann, A. 
847, 366). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 90®. — Bei der Oxydation mit Permanganat 
entsteht 3.5-Ihnitro-4-methyl-benzoeBfture. Liefert bei der Einw. von rauchender Schwefel- 
8&ure 3.5-Dinitro-4*methyl-benzaldehyd. 


6-Ohlor-8-brom-2.5-dinitro-L4-di2nethyl-bexizol (P) C8H804N2CIBr = 
(02N),C4ClBr(CH8)2. B, Durch Erhitzen von Chlorbromnitro- 1.4-dimethyl- benzol* (F: 99,5®) 
(S. 387) durch Erhitzen mit Tin. rauohender Salpeters&ure (Willoebodt, WolfibNi 
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J. pr. [2] 80, 408). — Krystalle (aus Benzol). F: 245®. Fast unloslich in Alkohol und Ather, 
schwer loslich in kochendem Eisessig, leichter in Chloroform und Benzol. — Wird von Anilin 
bei 270® nur wenig angegriffen. 

8.0-Dibrom-2.6-dinitro-1.4-climethyl-henzol CgHg04N2Br2 == (02N)2CfiBr2( 0113)2. B, 
Burch Erhitzen von 2.5-Bibrom- 1.4-dimethyl-benzol mit rauchender Salpetersaure auf dem 
Wasserbade (Auweks, Baum, B. 20, 2343). — Nadeln (aus heiBem Benzol), F: 255®. Sehr 
wenig loslich in Alkohol. 

2.8.5-Trinitro-1.4-dimethyl-benzol, eso-Trinitro-p -xylol CsHyOgNg = 
(02N)3CeH( 0113)2. B. Burch Erwarmen von p- Xylol mit Salpeterschwefelsaure (Fittio, 
Gmnzer, a. 180, 308; F., Ahrens, Matthbidbs, A. 147, 23). — Farblose Nadeln (aus 
Alkohol) Oder (haufig fe^erartig verwachsene) Blattchen (aus Alkohol -f Benzol), die sich am 
Licht gelb farben (F., G.). Monoklin prismatisch (Heintze, J. 1885, 773; Jaeger, Z. Kr. 42, 
164; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 667). F: 137® (F., G.; F., A., M.), 139— 140®(Noelting, Getssmann, 
B. 10, 145), 140® (J.). B^®: 1,59 ( J.). Ist nach kryoskopischen Messungen in Ameisensaure 
(Bruni, Berti, R. A.L. [5] 0 1, 396; Q. 8011, 321) und ebullioskopischen Messungen in 
Acetonitril und in Methylalkohol (Bruni, Sala, O. 84 II, 482) merklich dissoziiert. — Liefert 
mit methylalkoh. Natriummethylat 3.5-Binitro-2-methoxy- 1.4-dimethyl-benzol (Blanksma, 
R. 24, 49). Gibt mit alkoh. Natriumhydrosulfid oder Natriumsulfid 5-Nitro-3 amino- 1.4- 
dimethyl-benzol -sulfonsaure-( 2) (Bl.). Beim Kochen mit alkoh. Ammoniak entsteht 3.5-Dinitro- 
2-amino- 1.4-dimethyl-benzol (N., Ge.). Analog reagieren Methylamin und Athylamin (Bl.). 


B-Azido -1.4-dimethyl-benzol, p-Xylylazid CgH^Nj = CHg C8H4 CH2*N3. Darat. 
Man erwarmt 5 g p-Xylyl-nitrosohydrazin CHg*C8H4-CH2-N(NO) *NH2 mit 100 ccm 10®/oiger 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade und destilliert mit Wasserdampf liber (Sprenger, Inaug.- 
Bissert. [Heidelberg 1901], S. 34). — Ist gegen Alkalien sehr bestandig, wird aber durch 
Sauren leicht zersetzt in p-Toluylaldehyd, Ammoniak, p-Toluidin, Formaldehyd, p-Methyl- 
benzylamin, p-Methyl-benzylalkohol und Stickstoffwasserstof f saure ; bei Gegenwart von 
Salzsaure entsteht an Stelle des Alkohols p-Xylylchlorid (Curtius, Barapsky, B. 86, 3229). 


Verbindung CgH^OAs = OA8 C6H3(CH3)2 und Verbindung CgHjSAs = SAs C^Hg 
(CHalj 8. Syst. No. 2317. 

Verbindung CgHgSgAs = S2A8 CeH3(CH3)2 s. Syst. No. 2322 . 


7. Isopropyliden-cyclopentadien^ a>.m~I>imethyl^fulven CcH.n = 

HC^CHv 

I ^>C:C(CH3)2. B. Aus Cyclopentadien und Aceton in Natriumathylatlosung (Thiele, 
HC=CM^ 

B. 88, 671) Oder in konz. methylalkoh. Kalilauge (Thiele, Balhorn, A. 848, 6). Aus Bis- 
dimethylfulven (s. u.) beim Erhitzen in Losung oder iiber den Schmelzpunkt (Th., B.). — 
Frisch destilliertes reines Bimethylfulven erstarrt in Eis zu gelben Krystallen (Th., B.). F: 
ca. 4® (Th., B.). Bildet bei Zimmertemperatur ein orangefarbenes 01 von etwas stechendeni 
Geruch (Th). Kp^: 46®; Kpyj^: 153—154®; BJ’: 0,8858 (T&.). Fluorescenz: Stark, Steubing, 

C. 1008 II, 1800. — Polymerisiert sich bei langerem Stehen unter LuftabschluB teilweise 

zu Bis-dimethylfulven (C8Hio)2 (®* (Th., B.). Verharzt rasch an der Luft (Th.). Dimethyl- 

fulven liefert, in 6— 7®/oiger l^nzolldsung mit Sauerstoff oder Luft geschiittelt, ein Biperoxyd 

(s. u.); bei hoherer Temperatur entstehen sekundare Zersetzungsprodukte (Engler, 
Frankenstein, B. 84, 2933). Bei der Kondensation mit Aceton in Gegenwart von Natrium- 
athylat entsteht die Verbindung (S. 390) (Th., B.). 

Bimethylfulvendiperoxyd B. Aus Bimethylfulven durch Einleiten von 

Luft in die Benzollosung unter standigem Schiitteln; zur voUstAndigen Ausfallung setzt man 
Ather zu (Engler, Frankenstein, B. 84, 2933). — WeiBer komiger Niederschlag. Explo- 
diert bei 130®. In Benzol, Alkohol, Ather, Li^in unloslich, in warmem Nitrobenzol und 
Ei^sig unter Zersetzung loslich. — Zersetzt sich beim Aufbewahren, besonders am Licht. 
Wird von kalten Alkalien langsam unter Zersetzung gelost. Wirkt auf Titansaure und Vanadin- 
skure erst in Gegenwart von Ather, Eisessig oder ahnlichen Losungsmitteln oxydierOnd. 

Bis-dimethylfulven (CgH^Q),. B. Beim Aufbewahren von Bimethylfulven unter 
LuftabschluB (Thiele, Balhorn, A. 848, 7). — Farblose sechsseitige Tafem oder Nadeln 
(aus Methylalkohol oder verdiimitem Alkohol). F: 83®. In den meisten Losungsmitteln 
leicht loslich, schwerer in Eisessig. — Geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, teilweise 
auch beim Erhitzen in Losung, m Bimethylfulven iiber. Keduziert in alkoh. Losung Per- 
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manganat. lat ^egen Luftaaueretoff best&ndig. Nimmt 4 Atome Brom anf. Gibt mit konz. 
Schwefels&ure erne gelbrote F&rbung. 

fulven, Aceton und Natriumftthylatlosung (Thiele, Salhoen, A. 348, 6). — Dunkelorange- 
gelbee OL Krj: 120®; Kp^: 110®. - Verharzt leicht an der Luft. 


4. Kohlenwasserstoffe C 9 H 12 ’ 

1. J?roi>y «6en«ol C^Hij = CeHg CHa CHj CHa. B, Aub Brombenzol, Propylbromid 
und Natrium in Gegenwart von Ather (Fittig, Schaeffbe, KOnig, A. 149, 324). Aus 50 g 
Benzol, 60 g Prop;^bromid und 10 g Aluminiumchlorid bei —2® (Heise, B. 24, 768; vgl. 
Gustavson, jB. 11, 1261; Bl. [2] 30, 23). Aus Propylchlorid, Benzol und Aluminiumchlorid 
entfiteht unterhalb 0® nur Propylbenzol; oberhalb 0® wird daneben noch Is^ropylbenzol 
erhalten (Konowalow, 3K. 27, 467; J, 1895, 1614; Bl, [3] 10, 864). Aus Benzylchlorid 
und Zinkdi&thyl (Patern6, Spioa, 0, 7, 21; J, 1877, 374). Entsteht neben a./3-Diphenyl- 
propan beim Kochen von 100 g AUylbromid mit 90 g Benzol und 16 g Zinkstaub (Shu- 
KOWSKI, at. 27, 297; J, 1896, 1616; Bl, [3] 10, 126). Man versetzt das ftodukt, das durch 
Erwarmen von 160 g Benzol mit 20 g Aluminiumchlorid in Gegenwart von etwas Chlorwasser- 
stoff bis zur Abscheidung einer dunkelroten Sohicht entsteht, unter guter Kiihlung tropfen- 
weise mit einem Gemisch aus 60 g AUylchlorid und dem gleichen Vol. Benzol, destiHiert nach 
beendeter Reaktion ab und fraktioniert (Wispbk, Zuber, A, 218, 379; vgl. Silva, Bl, [2] 
43, 688). Entsteht in betrachtlicher Menge neben a.y -Diphenyl-propan bei Einw. von Tri- 
methylenbromid auf Benzol in Gegenwart von AICI3 (Bodroux, O. r, 182, 155). In geringerer 
Menge aus Propylenbromid und Benzol in Gegenwart von AlCla (Bo.; vgl. Silva, Bl, [2] 48, 
689). Neben Isopropylbenzol und anderen Produkten bei der Destillation von a.jff-Diphenyl- 
propan iiber AKjlg (0,26 Gew.-Tle.) (Bo.; vgl. Silva, Bl, [2] 44, 417). Durch Reduktion 
von Propenylbenzol mit Natrium und Alkohol (Klages, B, 30, 622; Kunckell, Dettmar, 
B, 80, 773). Beim Behandeln von Zimtalkohol mit Natrium und Alkohol, neben Propenyl- 
benzol (Kl., B, 39, 2689). In geringer Menge, neben AUylbenzol, aus a-Phenyl-allylalkohol 
durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (Kl., B, 89, 2690). Findet sich unter den bei 
der Reduktion des Chinolins durch HI entstehenden Produkten (Bamberger, Williamson, 
B, 27, 1477). — Propylbenzol entsteht bei der Destination der Steinkohlen und findet sich 
daher in der Solventnaphtha (Schultz, B, 42, 3614, 3617). 

Kp: 167® (Fittig, Schaeffer, KOnig, A, 149, 324); Kp75i,3: 168,6® (R. Schiff, A, 220, 
93); Kpyeo: 169® (korr.) (Perkin, 80 c, 77, 274); Kp^gg: 157,5® (korr.); Kp^: 67-68® (korr.) 
(Ki^ges, B, 30, 622). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Woringer, Ph. Ch, 
34, 263. D®: 0,881 (Patbrn6, Spica, O. 7, 22; J, 1877, 374); D": 0,8792; D“: 0,8643 (Shu- 
KOWSKi, 3K. 27, 297; V. 1896, 1616; Bl, [3] 18, 126); D*: 0,8753; D}*: 0,8668; DS: 0,8603 
(Pe., Soc, 09, 1192); D!'*: 0,8719 (Perkin, 80 c, 77, 274); D}*: 0,8702; Dl“**: 0,7399 (R. Schiff, 
A, 220, 93); Dj*; 0,8680 (Klages, B, 30, 622); D^"; 0,86691; Di®’: 0,86586; 0,86228 

(Landolt, Jahn, Ph,Ch, 10, 292, 303); DJ^lc^ 0,8605; 0,8032 (Eijkman, R, 12, 

176). - n^: 1,49388; n?j*: 1,49793; n“/: 1,60860; n^*: 1,61769 (Pe., 80 c, 77, 276); ng: 1,4984 
(Klages, B, 30, 622); nj’: 1,4891; ng’’: 1,4942; n^’’: 1,6046; n^’’: 1,6134 (Landolt, Jahn); 
nS’^• 1,48717; 1,60164; nS’*: 1,46321; n^'*: 1,46646 (Ei., R, 12, 176). - Capillaritatskon- 

stante beim Si^epunkte: R. Schiff, A, 223, 68. Oberflachenspannung und Binnendruck: 
Walden, Ph, Ch, 80, 394. — Verdampfungswkrme: R. ScH., A, 234, 344. Molekulare 
Verbrennungswarme von fliissigem Propylbenzol bei konstantem Vol. : 1248,3 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 1260,0 Cal. (Genvressb, Bl. [3] 9, 220; vgl. Landolt, BOrnstbin, Roth, 
Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 910). Spez. Warme: R. Sch., 
A. 234, 319. Kritische Temperatur und kritiseher Druck : Altschul, Ph, Ch, 11, 690. — Magne- 
tisches Drehungsvermogeni SchOnrock, Ph. Ch. 11, 786; Perkin, 80 c. 09, 1241; 77, 274. 
Dielektrizit&tfikonstante: Landolt, Jahn, Ph. Ch, 10, 300. 

Propylbenzol wird durch Kochen mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsfture zu 
Benzoesaure oxydi^ (Fittig, Schaeffer, KOnig, A. 149, 326). Bei der Einw. von Chromyl- 
chlorid entsteht eine Verbindung C«H,j-f 2 OO 2 CI, (S. 391) (]6tard, A. ch. [6] 22, 262), die 
bei der Einw. von Wasser Benzaldehyd, Methylbenzylketon und chlorhaltige Produkte liefert 
(V; Miller, Rohde, B. 23, 1070). — Beim Einleiten von Chlor in siedendes Propylbenzol 
enteteht l*-Chlor-l -propyl- benzol (Erbera, O. 14, 606; vgl. Genvressb, Bl. [3] 9,220). 
Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew, Brom auf Propylbenzol im Dunkeln entsteht ein Gemisch von 
o- und p-Brom-propylbenzol (Schramm, B. 18, 1274). Erfolgt die Einw. in direktem Sonnen- 
licht, so entsteht D-Brom-l -propyl-benzol (?), das durch weitere Bromierung im dii^ten 
Sonnenlicht in D. l^-Dibrom-l -propyl-benzol (?) iibergeht (SoH.). Behandelt man Propyl- 
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benzol mit Brom bei 160® (Radziszewski, (7. r. 78, 1164; J, 1874, 393) oder laUt man auf 
das au8 Propylbenzol und 1 Mol.-Gew. Brom im Sonnenlicht entstehende Prod, im Dunkeln 
auf dem Wasserbade 1 Mol.-Gew, Brom einwirken (Schramm, B. 18, 1276); so erhalt man 
l^.l*-Dibrom-l-propyl-benzoL Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf Propylbenzol in 
der Kftlte in Gegenwart von Jod entsteht fast ausschliefilich p-Brom-propylbenzol (R. Meyer, 
t/. pr. [2] 84, 101). Propylbenzol geht, tropfenweise einem Gemisch von Brom und Alumi- 
niumbromid zugesetzt, in Propylpentabrombenzol iiber (Tschitschibabin, 3K. 28, 43; J. 
1894, 1268; BL [3] 12, 1220). — Durch Nitrierung von Propylbenzol entsteht ein Gemisch von 
o- und p-Nitro-propylbenzol (Schultz, B. 42, 3614; vgl. Fittio, Schaeffer, Konig, A, 149, 
329). Beim Ernitzen von Propylbenzol mit Salpetersaure (D: 1,075) auf 105—108® erhielt 
Konowalow (3K. 26, 530; C, 18941, 465) P-Nitro-1 -propyl- benzol. — Beim Sulfurieren von 
Propylbenzol mit konz. oder rauchender Schwefelsaure erhalt man als Hauptprodukt 1-Propyl- 
benzol-sulfonsaure-(4) (Fittig, Schaeffer, Konig, A, 149, 330; Moody, P. Ch. 8, No. 203) 
neben wenig 1 -Propyl- benzol-8ulfon8aure-( 2) (Paterno, Spica, G. 7, 23; Spica, Q, 8, 408). 
Abweichende Angaben iiber Sulfierung: Claus, Welzel, J. pr. [2] 41, 152. — Beim Erwarmen 
von unverdiinntem Propylbenzol mit Aluminiumchlorid im Chlorwasserstoffstrome auf 100® 
entetehen Benzol und m- und p-Dipropyl- benzol; auch bei —2® findet langsam Seitenketten- 
iibertragung statt (Heise, Tohl, A. 270, 164). Mit Benzol verdiinntes Propylbenzol bleibt 
beim Kochen mit AICI3 fast unveriindert (Estreicher, B. 33, 437). — Reaktion von Propyl- 
benzol mit Benzophenon unter dem EinfluO des Lichtes: Paterno, Chieffi, O, 39 II, 427. 


Verbindung €911120401402 = C9Hi2 + 2Cr02Cl2. B, Aus Propylbenzol und Cnromyl- 
chlorid in Gegenwart von Schweielkohlenstoff (^tard, A. ch. [5] 22, 252). — Braunes Pulver 
Gibt mit Wasser Benzaldehyd, Benzylmethylketon und chlorhaltige Produkte (v. MIller, 
Rohde, B. 23, 1070). 


l^-Chlor-l-propyl -benzol, [a-Chlor-propyl] -benzol CgHuCl = C9H5 • CHCl • CHj • CHg. 

B. Aus Athylphenylcarbinol und Chlorwasserstoff schon in der Kalte (Ebrera, G. 10, 322). 

— Flussig. Siedet bei 200— 205® unter starker Zersetzung in Chlorwasserstoff und Propenyl- 
benzol. Die gleiche Spaltung erfolgt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge. Mit Silberacetat 
entsteht das Acetat des Athylphenylcarbinols. 

l*-Chlor-l-propyl -benzol, [/5-Chlor-propyl] -benzol CgHuCl = CgHg* CHg CHCl CHg. 
B. Beim Einleiten von Chlor in siedendes Propylbenzol (Errera, G, 14, 506; vgl. Genvresse, 
BL [3] 9, 220). Aus Methylbenzylcarbinol durch Einw. von Phosphorpentachlorid oder besser 
durch Erhitzen mit hochst konz. Salzsaure auf 135® (Errera, G. 16, 317). — Fliissig. Siedet, 
dabei teilweise in HCl und Propenylbenzol zerfallend, bei 204—207® (E., G. 16, 318). — 
Wird von alkoh. Kalilauge in HCl und Propenylbenzol zerlegt (E., G. 16, 318). Wird 
von Silberacetat nicht angegriffen (E., G, 10, 319). 

l®-Chlor-l-propyl-bonzol, [y-Chlor-propyl] -benzol CgHuCl - CeHg CHa CH^ CHgCl. 

B, Aus y-Phenyl-propylalkohol und hochst konz. Salzsaure bei 130® (Errera, G. 16, 313). 

— Flussig. Kp: 219—220® (korr.). — Sehr bestandig. Zersetzt sich nicht beim Kochen 
mit Zinkchlorid. Wird von Silberacetat bei 100® nicht angegriffen. Beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge entsteht Athyl-[y-phenyl-propyl]-kther. 

lM*.l*.l®-Totrachlor-l-propyl-bonzol, Ca./?.y.y-Totraohlor -propyl] -benzol CgH8Cl4 
= CgHg • CHCl • CHCl • CHClg. B. Aus Cinnamylidenchlorid und Chlor (Charon, Dugoujon, 

C. r, 136, 96). — Prismen (aus Petrolather). F: 66®. 


4-Bpom-l-propyl -benzol CgHi^Br = CeH4Br CH2 CIL-CH3. B. Man tragt 1 Mol.- 
Gew. Brom in auf 0® abgekiihltes und mit Jod versetztes Propylbenzol ein (R. Meyer, J. 
pr, [2] 34, 101). — Flussig. Enthielt wahrscheinlich noch etwas o- Verbindung. Kp: 220® 
(korr.). — Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpeterskure(Kaliumpermanganat wirkt kaum 
ein) p-Brom-benzoesfture. 

l®-Broin-l-propyl-benzol, [y-Brom-propyl] -benzol CgHuBr = CgH^ • CHg • CHg • 
CHjBr. B. Durch Erhitzen von Phenyl- [y-phenyl-propyl]-fi.ther mit einer geskttigten Losung 
von HBr in Eisessig auf 120® (Grignard, C, r. 138, 1049). — Kpig: ca. 110®. — Liefert 
eine Magnesium verbindung, die bei der Einw. von COj y-Phenyl-buttersaure gibt. 

D.D-Dibrom-l-propyl-bonzol(P), [cua-Bibrom-propyl] -benzol (P) CgHjoBrg = CgHg* 
CBrj-CHg’CHg (?). B, Bei der Einw. von Brom auf Propylbenzol im direkten Sonnenlicht 
Schramm, B, 18, 1276). — Nicht rein erhalten. Erstarrt nicht bei —20®. Zersetzt sich bei 
der Destination voUig. 
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lM®-Dibrom-l-propyl-b0nzol, [a.i?-I>ibrom-propyl] -benzol C^HioBrj == CaHj CHBr • 
CHBr CHg. B. Aus Propenylbenzol und Brom (Rugiteimer, A. 172, 131; Radziszbwski, 
C. r. 78, 1154; y. 1874, 393; Perkin, Soc, 82, 667; J. 1877, 382). Aus Propylbenzol und 
Bronx bei 160° (Ra.). Man behandelt das aus Propylbenzol und 1 Mol.-Gew. Brom im Sonnen- 
licht entstehende Prod, im Dunkeln auf dem Wasserbade mit 1 Mol.-Gew. Brom ( Sc hramm , 
B, 18, 1275). — Lange Nadeln (aus Alkohol). F: 65—66° (Ra.), 66,5® (Ru.), 67° (P.). Wenig 
loslich in kaltem Alkohol, sehr loicht in heifiem (Rti.). — Beim Schiitteln mit wftBr. Aceton 
entstebt [j9-Brom-a-oxy-propyl]-benzol (Mambli, G. 80 II, 160). Liefert bei 8-stdg. Kochen 
mit Natriumathylatlosung ^-Brom-a-phenyl-propylen (Hell, Bauer, B. 80, 207 ; vgl. auch 
Errera, O . 10, 326). Mit Natriumacetat in siedenHem Eisessig entsteht [j?*Brom-a-acet- 
oxy-propyl]- benzol (Hoering, B. 88, 3472). 

l*.l®-Dibrom-l-propyl-benzol, f/J.y-Dibrom -propyl] -benzol C^HjoBro = C<jH5 CH3* 
CHBr CHgBr. B, Am Allyl benzol und Brom in Ather bei 20° (Agbjbwa, }K. 37, 664; C. 
1906 II, 1017). — Kpg: 136— 137°. 1,6613. Riecht nach Fichtenharz. 

l°-Chlor-l'.l*-dibrom -1-propyl -benzol, [y-Clilor-a.d-dibrom-ppopyl]-benzol 
CyHgClBrj = CgHg CHBr CHBr CHoCl. B. Aus Cinnamylchlorid und Brom (Grimaux, 
Bl. [2] 20, 122). — Tafeln (aus Ather). F: 96,5° (G.), 104—105° (Klages, Klbnk, B. 39, 
2552). Ziemlich leicht loslich in Chloroform, schwer in kaltem Ather (G.). 

P-Chlor-l®.l°-dibrom-l-propyl-benzol, [a-Chlor-^.y-dibrom-propyl] -benzol 
CgHgClBrg == CgHs CHCl CHBr CHaBr. B, Aus y-Chlor-y-phenyl-propylen durch Einw. 
von Brom (Klages, Klenk, B. 30, 2554). — F: 104°. 

l°.l°-Dichlor-P.l*-dibrom-l-propyl-benzol, [y.}/-Dichlor-a.)?-dibrom-propyl]- 
benzol CgHgClgBra == CgHg • GHBr • CHBr • CHCI2. B. Aus Cinnamylidenchlorid und Brom 
(Charon, Dugoujon, C . r. 180, 96). — Nadeln. F: 127°. 

4.lCl*-Tribrom-l-propyl -benzol, 4-Brom-l- [a. j?-dibrom-propyl] -benzol CgHgBrj 

— CcH4Br CHBr CHBr CH3. B. Man behandelt rohes Brompropylbenzol (Gemisch von 
o* und p-Brom-propylbenzol) erst mit 1 Mol.-Gew. Brom im direkten Sonnenlicht und dann 
mit 1 Mol.-Gew. Brom im Dunkeln auf dem Wasserbade (Schramm, uB. 24, 1336). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 61°. Sehr leicht loslich in Ather und Benzol, schwerer in Alkohol. 

lCl2.P-Tribrom-l-propyl -benzol, [a^.y-Tribrom -propyl] -benzol CjHgBrg = CgHg- 
CHBr CHBr CHgBr. B. Durch Einw. von Brom auf Cinnamylbromid (Grimaux, Bl. [2] 20, 
121; Klages, Klenk, B. 39, 2552) oder auf a-Phenyl-allylalkohol (K., K.). Bei wieder- 
holtem Destillieren von Zimtalkoholdibromid mit liberschussiger rauchender Bromwasserstoff- 
saure (G,). — Nadeln (aus Chloroform). F: 124° (G.), 128° (K., K,). Wenig loslich in Alkohol 
und Ather, leichter in CHCI3 (G.). — Durch Einw. von alkoh. Kali bei 130° im Einschlufirohr 
entsteht Athyl-cinnamyl-ftther (K., K.). Pyridin wirkt auch bei 140° nicht ein (K., K.). 

l^.l^.l®.l®-Tetrabrom-l-propyl-benzol, [a.a./5.)9-Tetrabrom-propyl] -benzol CgHgBrg 

— CcHg CBrg CBrg CHg. B. Aus a-Phenyl-allylen und Brom (KOrnbr, B. 21, 276), — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 75°. 

2.8.4.6.6-Pentabrom-l-propyl -benzol CgH^Brg — CeBrg CHg’CHj CHg. B. Man fiigt 
tropfenweise Propylbenzol zu einem Gemisch aus Brom und Aluminiumbromid (Tsohitschi- 
babin, M. 20, 43; J. 1894, 1268; BL [3] 12, 1220). - Nadeln. F: 96-97°. Sehr leicht 
loslich in Alkohol und Benzol 


4- Jod-l-propyl-benzol CgHijI = CgH^-CHg CHg CHg. B. Aus diazotiertem p-Amino- 
propylbenzol durch Einw. von HI (Louis, B, 10, 110). — Fliissig. Kp; 250° (L.), 240— 242° 
(WiLLGERODT, ScKERL, A. 827, 304). Leicht loslich in Ather, loslich in Alkohol (L.). 

4-Jodoso-l-propyl-benzol CgHuOI *— CHa-CH-'CHj CeH^ IO und Salze vom 
Typus CH8 CH2 CH2*CeH4 lAc2. B. Das salzsaure Salz C3H7 • C6H4 • IClj entsteht durch 
Eimeiten von ChJor in eine Losung von 1 Tl. 4- Jod-1 -propylbenzol in einem Gemisch von 1 Tl. 
Chloroform mit 6 Vol. Petrolkther; es liefert beim Verreiben mit kalter 4%iger Natronlauge 
das freie 4- Jodoso-l -propyl- benzol (Willgbrodt, Sokerl, A. 827, 304). — Zersetzt sich 
beim Aufbewahren. Explodiert bei 106°. — Salzsaures Salz. 4-Propyl-phenyl- 
iodidchlorid CgH^ IClg. Gelbe Nadeln. F: 68°. - CgH^i • I(OH)-C10.. Explodiert 
bei 73°. Zersetzt sich beim Aufbewahren spontan unter Explosion. Leicht loslich in Chloro- 
form, uiUoslich in Benzol. — CgHu • I(0H)*I03. Gelbes Krystallpulver. F; 76° (Zers.). 
Loslich in Benzol und Chloroform. — [C9H«*I(OH)]2S(L. — Chromat. Explodiert bei 
30—40°. Beim Aufbewahren zersetzt es sich bald unter Explosion. Loslich in Benzol. — 


C9 Hji I(0H) N08. - Acetat C^Hu • ICC^HgOg)*. S&ulen. F; 101°. 
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4-Jodo-l-propyl-benzol C9H^i02l — CHg-CHg -0112 •0^114 -102. B, Man la6t die 
Jodosoverbindun^ (S., 392) mit Wasser stehen (W., ScK., A* 327, 308). — Blattchen (aus 
Weisser), Explofiert zwischen 185° und 200°. 


o-Tolyl-[4-propyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd CeHijOI = CHg’CHaCHaCeH^* 
I(C5H4*CH3) 0H. J5. Aus 4- Jodo-1- propyl- benzol und o-Jodoso- toluol durch Schiitteln niit 
Wasser und Silberoxyd(W., Sok., A, 827, 313). — Salze. CieHjgl’Cl. Blattchen (aus Wasser). 
F: 133° (Zers.). — CjeHial Br. KrystaUpulver. F: 133° (Zers.). — CieH.gl l. Krystalle 
(aiis Wasser). Zersetzt sich bei 123°. Leicht loslich in Chloroform, umoslich in Ather, 
Benzol und Ligroin. — 2CieH|8l* Cl -f PtCl4. F: 144° (Zers.). 

Bis- [4-propyl-phenyl] -j odonimnhydroxyd C^gHjsOI = (CHo • CHj • CH* • C«H4)2l * OH. 
B. Durch Verriihren von 4- Jodoso-1 -propyl- benzol mit Wasser und Silberoxyd (W., ocK., A. 
327, 310). — Salze. Ci8H22l Cl. Nadeln (aus Wasser). F: 143°. Leicht loslich in Chloro- 
form, unloslich in Ligroin. — Ci8H22l*Br. Nfi^eln. F: 158°. — CigHgoI’L Nadeln (aps Wasser). 
F: 135—140°. — CigHggl’Ia- KrystaUe (aus Chloroform -f Alkohol). F: 57°. — CjgHjoI* 
IO3. F: 92°. - CigHgal Cl-fHgClg. F: 128° - 2CigH22l Cl-f PtCl^ KrystaUe. F: 
163° (Zers.). 


l°-Jod-l-propyl -benzol, [y-Jod-propyl] -benzol CgHi^I = CeH6’CH2-CH2 CH2l. B, 
Bei der Einw. von Jod und rotem Phosphor auf y-Phenyl-propylalkohol (Agbjewa, 7K. 
87, 662; C. 1005 II, 1017). — Kp,o: 127—129°. DS: 1,5781; D*: 1,5613. — Beim Erhitzen 
mit trocknem Alkali im Kupferkolben entstehen y.y'-Diphenyl-dipropylather, y-Phenyl- 
propylen und a-Phenyl-propylen. 


[4-Propyl-phenyl]-[6-jod-2-propyl-phonyl]-Jodoniumhydroxyd Oder [4-Propyl 
phenyl]-[0-jod-3-propyl-phonyl]-jodoniumhydroxyd CjgHjoOIa = (CH3 • CHg • CHj 
CeH4)(CH3 CH2 CH2 CeH3l)I OH. B, Das Sulfat entsteht durch Einw. von konz. Schwefel 
s&ure auf 4- Jodoso-1 -propyl-benzol bei —8°; aus dem Sulfat wird durch Umsetzung mit KaUum 
jodid das Jodid gewonnen (Willgekodt, Sckerl, A. 327, 314). — Salze. (CgHiJ(CgHioI)I-Cl. 
Sintert bei 43° unter Zers. — (C9Hij)(CgHjoI)I*Br. F: 45° — (CgHii)(CeHioI)I I. Sintert 
bei 38° unter Zers. — (C9H„)(CgHiol)I Cl + HgCl2. Krystalle (aus Chloroform). Zersetzt 
sich bei 95°. — 2(CgHii)(C9HioI)l'Cl-f PtCl4. Zersetzt sich bei 140°. 


1^-Nitro-l-propyl-benzol, [a-Nitro-propyl] -benzol, a-Nitro-a-phenyl-propan 
CgHjiOgN = CeH5 CH(N02) CH2 CH3. B. Bei 7-stdg. Erhitzen von 4 ccm Propylbenzol 
mit 25 ccm HNO3 (D: 1,075) auf 105—108°; zur Reinigung steUt man aus dem Rohprodukt 
das KaUumsalz der Isoverbindung (s. u.) dar und zersetzt dieses durch HjS (Konowalow, 
;K. 26, 530; C, 1804 I, 465). - 01. Kp: 245-246° (Zers.); 141°. DS: 1,1020; Bl*: 1,0838. 
n**: 1,514775. — Mit SnClg und konz. Salzsaure erhalt man I^piophenon. Wird von Brom 
in der Kklte nicht verandert. Beim Losen in Alkalien entstehen Salze der Isoverbindung. 

aoi-P-Nitro-l-propyl -benzol, [a-Isonitro-propyl] -benzol, a-Isonitro-a-phenyl- 
propan CgHuOgN = CgHg •C(:N02H) CH2-CH3. B. Die Salze entstehen durch Auflosen 
von a-Nitro-a- phenyl-propan (s. o.) in Alkalien (Konowalow, 3K. 26, 530; C. 18041, 465); 
durch Zers. ihrer verd. waBr. Losung mit Schwefelsaure in der Kalte erhalt man die freie 
Isonitroverbindung (K., B. 20, 2198). — Krystalle. Das Kaliumsalz liefert mit Brom D-Brom- 
1^-nitro-propylbenzol (s. u.) (K., 5K. 26, 535; C, 1804 I, 465). Mit KNOg und H2SO4 gibt 
das Kahumsalz die Pseudonitrolreaktion und als Endprodukt der Einw. Propiophenon 
(K., JK. 26, 534; C. 18041, 465). — Salze. KCgHjoGgN. Prismen. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol (K., 3K. 25, 533; C. 18041, 465). — Cu(C9Hio02N)2. Rotbrauner Niederschlag, 
Unloslich in Wasser und Alkohol (K., 3K. 25, 634; C, 18041, 465). 


P-Brom-P-nitro-l-propyl-benzol, [a-Brom-a-nitro-propyl] -benzol CgHjoOgNBr 
= CgH5*CBr(N02)*C8H5. B. Aus dem Kaliumsalz des a- Isonitro-a- phenyl-propans (s. o.) 
und Brom (Konowalow, at. 26, 535; C, 1804 1, 466). — 01. Unloslich in Kalilauge. 


lM*-Dlbroni-l*-nitro-l-propyl-benzol, [a.d-Dibrom-)?-nitro-propyl]-benzol 
^HgOgNBig = CAHg'CHBr*CBi<NOj)*CH3. B, Aus j$-Nitro-a-phenyl-propylen und Brom 
(l^XBS, A. 226, 362). — Prismen (aus Petrolather). F: 77—78,6°. — Zersetzt sich nicht beim 
Erwftrmen mit Natronlauge auf 100°. 


2. IsopropylbenzoU Cumol (Cumen) CgHjg = C3H5 CH(CH8)^ B. Bei der Destil- 
lation von p-Cuminsilure (CH8)|CH*CgH4*COjEI mit Kalk oder Baryt (Gerhardt, Cahours, 

A. ch, [31 1, 87; A 36, 88). Aus Brombenzol, Isopropvljodid und Natrium (Jacobsen, 

B. I 26 O)* Durch Koohen von Benzol mit Isopropyibromid imd AlClg (Konowalow, 
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87, 467; J, 1896, 1614; Bl. [3] 10, 864) Durch Einw. von AlBrj auf ein Gemenp aus 
B^izol und Ptopylbromid [das sion in Gogenwart von AlBr, in Isopropylbromid umlagert, 
vgl. I, S. 108] Oder Isopropylbromid (Gustavson, B, 11, 1261; Bl, [2] 80, 23; vgL Silva, 
m, [2] 48, 317, 688). Aus Propylchlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl, entsteht ober- 
halb 0® ein Gemisch von Isopropylbenzol und Propylbenzol (Konowalow). Isopropylbenzol 
entsteht femer aus Bexizalohloria und Zinkdimethyl (Liebmann, B, 18, 46). Dur<m K^uktion 
von /?-!^enyl-propylen mit Natrium und Alkohol (Klages, B, 86, 3607 ; Tiefeneau, C, r, 
184, 846). — Datst, Aus 300 g Benzol, 3 a Aluminiumsp&nen und 77 g Isopro^lchlorid im 
Chlorwasserstoffstrom, analog dem A^ylbenzol, S. 362; Ausbeute 66®/o der Theorie (Ra- 
DZIEWANOWSKl, B, 28, 1137). 

Flussig. Kp: 161 — 161,6® (Fimo, Schaeffbb, KOnio, A, 149, 326), 162— 163® (Klages, 
B. 86, 3607), 162,6-163® (korr.) (Liebmann, B, 18, 46); Kp^eo: 162,2-163,9® (korr.) (Per- 
kin, 8oc: 09, 1194); Kp,^^: 163,9—164,6® (Mangold, Sitzungaher, K, AJ^, Wiaa, Wien 
10211a, 1089). Dampfdruok bei . verschiedenen Temperaturen: Woringer, Ph,Ch, 84, 
263; Mangold. D®: 0,87976; D«: 0,86870; D®®: 0,83756; D^®®: 0,79324 (Pisati, Paterno, 
O, 8, 676; J, 1874, 389). DJ; 0,8763; DIf: 0,8668; Dg: 0,8603 (Perkin, Soc, 09, 1194). D’/: 
0,8727 (Pe., Soc, 77, 276); D«: 0,8432 (Gladstone, Soc, 46, 245); 0,86634; D?*': 0,86660; 

Df*®: 0,86064 (Landolt, Jahn, Ph, Ch, 10, 293); I^“; 0,8640 (Klages, B, 86, 3607). — n^*: 
1,49364; nj®: 1,49778; n’/: 1,60826; n’/: 1,51722 (Pb., Soc. 77, 276); ng: 1,4801 (Gladstone, 
Soc, 46, 246); nj‘: 1,4900; ng*': 1,4947; n^’*: 1,6044; 1,6134 (Landolt, Jahn, Ph.Ch, 

10, 303); ng: 1,4932 (Klages, B, 86, 3607). — Kritische Temperatur:^ 362,7®; Mtischer 
Diuck: 32,2 Atm. (Altsohtjl, Ph, Ch. 11, 690). Molekulare Verbrennungswkrme von fliissigem 
Cumol bei konst^tem Druck: 1261,6 Cal. (Gbnvrbssb, Bl. 9, 220; vgl. Landolt, 
BObnstein, Roth, Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 910). — 
Magnetisches Drehtmgsvermogen: SohOnrook, Ph. Ch. 11, 786; Pb., Soc. 09, 1241; 77, 
275. Dielektrizitfttskonatante: La., J., Ph.Ch. 10, 301; Drudb, Ph.Ch. 28, 309. Isopro- 
pylbenzol zeigt positive elektrische Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d, Phyaik [4] 7, 162). 

Isopropylbenzol wird von verd. Salpetersaure (Abel, A. 08, 308) und von Chromsfture- 
gemisch (Iittig, Schaeffer, KOnig, A , 149, 324) zu Benzoes&ure oxydiert. Liefert mit 
Chromylchlorid in CSg ein additionelles Produkt, das duroh Wasser unter Bildung von 
Hydratrop^ldelwd und Acetophenon zersetzt wird (v. Miller, Rhode, B. 24, 1357). Bei 
der gem&uigten Oxydation mit Chroms&ure oder Permanganat in Eisessiglosung erhalt man 
in geringer Ausbeute Phenyldimethylcarbinol, aber keine Benzoesaure (Boedtker, Bl. [3] 
26, 846). Beim Einleiten von Chlor in siedendes Isopropylbenzol erhielt Genvrbsse (Bl. [3] 
9, 223) neben erheblichen Mengen hoher chlorierter Produkte p-Chlor-isopropylbenzol. Bei der 
£^w. von 1 Mol.-Gew. Brom auf Isopropylbenzol in Gegenwart von Jod oder im Dunkeln 
entstehen o- und p- Brom -isopropylbenzol (Sohrabim, M, 9, 842). Unter den Produkten, die 
bei der Einw. von viel Brom in der, Kalte entstehen, befindet sich ein Pentabromisopropyl- 
benzol (Meusel, Z. 1807, 322; F., Soh., K5., A. 149, 326). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. 
Brom in der Si^ehitze entsteht neben Bromisopropylbenzol in geringer Menge ein Kohlen- 
wasserstoff CiyHji (Syst. No. 486) (Boe., Bl. [3] 26, 848). Verlauf der Bromierung in ver- 
schiedenen organischen Losungsmitteln: Brhner, Vorbrodt,- C. 1909 I, 1807. Isopropyl- 
benzol gibt mit Brom und etwas AlBrg Hexabrombenzol, Isopropylbromid und andere fto- 
dukte(GusTAV 80 N, B. 11, 1251). Verdiinnte Salpetersaure (D: 1,076) wirkt schon bei 105® (im 
geschlossenenRohr) auf Isopropylbenzol ein unter Bildung von )?-Nitro-j5-phenyl-propan( Kono- 
walow, B. 27 Ref., 468 ; 28, 1866). Bei der Nitrieru^ von Isopropylbenzol mit Salpeter- 
sohwefelsfture in der Kklte entsteht ein Gremenge von viel p-Nitro-isopropylbenzol mit wenig 
o-Nitro- isopropylbenzol (Pospjechow, fflK. 18, 62; Constam, Goldschmidt, B, 21, 1167); beim 
Nitrieren in der W&rme entsteht 2.4.6-Trinitro-l-isopropyl-benzol (Fittig, Schaeffer, KOnig, 
A. 149, 328). Bei der Behandlung von Isopropylbenzol mit konz. oder rauchender l^hwefel- 
B&ure entsteht als Hauptprodukt l-Isopropyl-benzol-sulfons&ure-(4) (Jacobsen, A. 140, 86; 
Fittig, Schaeffer, KOnig, A. 149, 330) neben wenig 1 -Isopropyl- benzol-sulfons&ure-(2)(SpiCA, 
O. 9, 437; vgL R. Meyer, Baitr, A. 219, 299); abweiohende Angaben iiber Suliunerung : 
Claus, Tonn, B. 18, 1239; von der Becke, B. 28, 3194. Isopropylbenzol liefert mit Sulfur^- 
chlorid und Aldj p-Chlor-isopropylbenzol, p-Isopropyl-benzolsulfochlorid und 4.4'-Diiso- 
propyl-diphenylsulfon (TOhl, Eberhard, B. 20, 29&). Bei der Einw.. von Phos^ortri- 
ohlorid und AlGg entstehen [p-Isopropyl-phenyl]-dichlorphosphin (CH 8 ) 2 CH*CeH 4 ‘ PCl, und 
andere Produkte (S. 395) (Michaelis, A. 294, 63). Beim Erhitzen von Isopropylbenzol mit 
AlCls im dhlorwasserstoffstrome auf 100® entstehen Propan, Benzol und Biisopropylbenzole 
(Heise, TOhl, a. 270, 169). Beim Behandeln einer Benzollosung von Isopropylbenzol 
mit Kohlenoxyd und ChlorwasserstoB in Gegenwart von AlCL und CuCl entsteht p-Iso- 
propyl-benzaldehyd (Gattermann, A. 847, 380). — Isopropylbenzol liefert bei der Einw. 
von isobutylohlorid in Gegenwart von sehr wenig AlCL bei gewohnlicher Temperatur tert.- 
Butyl-benzol, p-Di-tert. -butyl-benzol und PropyKhlorid (Boedtker, Bl. [3] 86, 834). 
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Verbindung CigH^OaPAl = [{CH8)aCHCeH4]^OAl(OH)j oder CigHj^OaPAl = 
[(CH3)8CH*CflH4]5P0-0A10. B. Man entzieht dem Produkt, das beim Erhitzen von Iso- 
prc^ylbenzol mit Pbosphortrichlorid und Aluminiumchlorid entsteht, durch Petrolather 
[p-l8opropyl-phenyl]-dicmorphosphin, zersetzt den Riickstand mit Wasser, kocht ihn mit 
salpetersaurem Wasser und dann mit konz. Ammoniak aus, wobei die Saure [(CH3)2CH* 
C3H4]2pO*OH in Losung geht imd f&llt den un^elost gebliebenen Anteil.aus Alkohol durch 
Wasser (MiOhablis, A. 204, 63). — Pulver. Loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 


2-Chlor-l-isopropyl-benzol CaH^Cl = QI^Cl *011(0118)2. B, Neben o-Isopropyl- 
phenol aus diazotiertem o-Isopropyl-anum durch Einw. von Salzsilure (Peratoner, 0 . 10, 
420). — Miissig. Kp742,6 5 191® (korr.). Verdampft schon bei Zimmertemperatur rasch. 

4-Chlor-l-isopropyl-benzol OpHuOl = O4H4OI *011(0113)2. B. Durch Chlorieren von 
Isopropylbenzol in der Hitze (Genvresse, Bl. [3] 0, 223). Entsteht neben anderen Produkten 
aus Isopropylbenzol durch Sulfurylchlorid + Aluminiumchlorid (Tohl, Eberhard, B. 
20, 2944). — Flussig. Kpjo: 126®; siedet nicht ganz unzersetzt bei 205--206® (G.). 

l^-Chlor-l-isopropyl-benzol, [a-Chlor-isopropyl] -benzol OgHuOl = OgHg OG^OHaJj. 
B. Durch Einleiten von HOI in eiskaltes Dimethylphen^carbinol und EingieBen des 
Reaktionsproduktes in Eiswasser (Klaobs, B, 86, 2638). — Diimiflussiges 01. Zersetzt sich 
beim Erwarmen unter Entwicklung von HOI (K.). Liefert beim langsamen Eintragen in 
siedende alkoh. Kalilauge (Tiffenbau, A , ch . [8] 10, 166) oder beim Erwarmen mit Pyridin 
(K.) glatt j?-Phenyl-propylen. 


lM*-Diohlor-l-isopropyl -benzol, [a.^-Diohlor-isopropyl] -benzol OjHioGla = CgHg* 
CC1(CH3) CH201. R. Durch Einw. von Ohlor auf eine Losung von /5-Phenyl- propylen in 
Tetrachlorkohlenstoff oder durch Schiitteln von ^-Phenyl-propylen mit Chlorwasser (Tif- 
FENEAU, A. ch . [8] 10, 166). — Kpig: 119—121® (geringe Zers.). D®: 1,2172. — Geht durch 
Kochen mit alkoh. Kalilauge in a-Chlor-/5-phenyl-propylen iiber. 


2-Brom-l-i8opropyl-benzol — G8H4Br*GH(GH3)2. B. Aus o-Isopropyl- 

phenol und Phosphorpentabromid (Fileti, O. 10, 131). — Flussig. Kp^gg^g: 206 — 207® (korr.). 

4-Brom-l-isopropyl -benzol GgHuBr = G6H4Br*GH(GH3)2. B. Aus Oumol und Brom 
(Meusel, Z. 1807, 322) in Gegenwart von Jod (Jacobsen, B. 12, 430). Aus Brom benzol 
und Propylchlorid in Gegenwart von AIGI3 (Boedtkbr, Bl: [3] 36, 829). — Fliissigkeit 
von schwachem Geruch, die bei —20® nicht fest wird (J.). Kp: 216® (korr.) (R. Meyer, 
J. pr. [2] 34, 93), 217® (J.; B.), 218-220® (Meu.). D^®: 1,3223 (Meu.); D^®: 1,3014 (J.); 
Df: 1,3646 (B.). n?; 1,66011 (B.). — Wird durch Kochen mit KMnOg-Losung kaum ver- 
kndert (Mey.). Beim Kochen mit verd. Salpeterskure (D: 1,2) entsteht p-Brom-benzoesaure 
(Mey.). 

lM®-Dibrom-l-iBopropyl -benzol, [a./5-Dibrom-i8opropyl]-bBnzol OgHjoBr^^ OgHg* 
GBr(GHo) *GH2Br. B, Aus /5-Phenyl-propylen und Brom in Gegenwart von Petrolather oder 
Schwefelkohlenstoff (Tiffenbau, &. r. 134, 846; A, ch. [8] 10, 166). — Fliissigkeit von ste- 
chendem, zu Tranen reizendem Gteruch. Kp, : 111 — 1 14® (starke Zers.) ( Grionard, C. 1001 II, 
624); Kpg: 116-126® (T., A, ch. [8] 10, 167); Kp^g* 140® (Klagbs, B. 36, 2640). D®: 1,685 
(T., A. cA. [8] 10, 167). — Liefert bei Ikngerem Erhitzen mit Wasser in Gegenwart von Barium- 
carbonat 2-Phenyl-propandiol-(1.2) (T., C. r. 134, 846; A. ch. [8] 10, 168). Durch Einw. von 
alkoh. Kalilauge entsteht a-Brom-/5-phenyl-propylen (T., C. r. 136, 1346; A. ch. [8] 10, 
168). Regeneriert bei der Einw. von Natrium oder Magnesium in Gegenwart von Ather 
/5-Phenyl-propylen (T., A. ch. [8] 10, 167). 

Fentabromisopropylbenzol OgH^Brg. B. Bei mehrwochigem Stehen von Isopropvl- 
benzol mit uberschiiss^em Brom in der Kklte (Meusel, Z. 1807, 323). — Nadeln. F: 97® 
(Fittio, SoHAEFFsiEt, KSnio, A. 140, 326), 99—100® (M.). Wenig loslich in kaltem Alkohol, 
leicht in heiBem (F., ScH., K.). — Spaltet b^ Ikngerem Kochen mit alkoh. Kali Brom ab (M.). 


4-Jod-l-i8opropyl-benzol G»H„I = GgH4l GH(GH.)8. B. Aus diazotiertem p-Amino- 
isopropylbenzol durch Jodwasserstons&ure (Louis, B. 10, 114). — Flussig. Kp: 234®. 

F^Jod-l-i8opropyl*benaol, [a- Jod-lsopropyl] -benzol CgHuI — GgHg*GI(GH3)2. B. 
Aub pimethyl-phenyl-carbinol durch Eisess^s-Jodwasserstoff (Ki^ges, B. 36, 2638). — Zer- 
setzliches OL — Wtfd von Zinkstaub zu Iso^pylbenzol una symm. Tetramethyl-diphenyl- 
4than oder 1.2-DimethyM.2-diphenyl-cyclobutan (S. 396) reduziert. 
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symm. Tetramethyl-diphenyl-&thaii 


1.2-Dimethyl- 1.2-diphenyl- cyclobutan CjgHjo 


C.H.C(C: 


„ •C(C,HJ(CH,)* Oder 


” " I ' 1 B, IDuroli Be- 

C,H5C(CHg)CH, 

handlung von P-Jod-l -isopropyl-benzol in Eisessig-Jodwasserston mit Zinkstaub, neben 
Isopropylbenzol (Klagbs, B. 86, 2638). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120®. Schwer 
loslich in kaltem Alkohol. — Bestandig gegen Permanganat und Brom. 


l^-Nitro-l-iBopropyl-benzol, [a-Nitro-iBopropyl]-b©]lzol, /?-Nitro-i3-phenyl- 
propan C^^OaN = CeH 5 C(N02)(CH3)2. B. Bei 8-9-8tdg. Erhitzen von 4 com Isopropyl- 
benzol mit 26 com Salpetersfture (D: 1,075) im geschlossenen Rohr auf 106—107® (Kono- 
WALOW, 26, 69; C, 1894 II, 33; B. 28, 1856). - 01. Kp: 224® (Zers.); Kp^.: 126® bis 
127® (K., B. 28, 1866). DJ: 1,1176; D?; 1,1026 (K., B. 28, 1866). n§: 1,62094 (K., 27, 

418). — Beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig entstehen Acetophenon und wenig 
/?-Amino-/#-phenyl-propan (K., 26, 69; C. 1894 II, 33). 

2.4.6-Trinitro-l-isopropyl-benzol CaHjOeNg = {02N)8CeH2 * 011 ( 0113 ) 2 . B. Aus Oumol 
und Salpeterschwefelsfture (Fittig, Schaeffer, K6nig, A, 149, 328). — Farblose (vgl. auch 
Hantzsch, B. 89, 1096) Nadeln. F: 109® (F., ScH., K.). Leicht loslich in heifiem Alkohol, 
wenig in kaltem (F., Sch., K.). 


3. l^Methyl-‘2-dthyl~benzol^ o^Athyl-toluol OgHja = OH 3 • 0 gH 4 • OjHc. B. Aus 
o-Brom-toluol, Athylbromid und Natrium in Ather (Olaus, Mann, B. 18, 1121 ; Olaus, 
PiBszcEK, B. 19, 3084). Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohlen und findet 
sich daher in der Solventnaphtha (Schultz, B. 42, 3616). — Bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersaure entsteht o-Toluylsaure (Sch.), 


4. OgHij — OH 3 03114 OjHj. B. Aus 

m-Brom-toluol, Athylbromid und Natrium in Gegenwart von Ather (Wroblbwski, A. 192, 
198). Bei der Destination von Abietinsaure (Syst. No. 4740) mit Zinkstaub (Oiamioian, B. 
11 , 270). Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohlen imd findet sich daher in 
der Solventnaphtha (Schultz, B. 42, 3616). — Barst, Man versetzt 3 At.-Gew. Natrium, 
die sich unter Ather in einer Kctltemischung befinden, langsam mit einem Gemisch von I MoL- 
Gew. m-Brom-toluol und 1,3 Mol.-Gew. Athylbromid, brii^ nach beendeter Reaktion daa 
uberschiissige Natrium in Gegenwart von viel Ather durch Wasser in Losung und fraktioniert 
die ather. Losung (Bartow, Sellards, Am, 80c. 27, 370). — Kp: 168—169®; D*®: 0,869 
(W.). — Wird von Ohromsauregemisch zu Isophthalsaure oxydiert (W.). 


8^8*-Dibrom-l-methyl-8-athyl-ben2ol, l-M©tbyl-8-[a.)?-dibrom-athyl] -benzol, 
m-Methyl-Btyrol-dibromid OgHioBrj = 0 ^ 3*03114 GHBr OHaBr. B. Aus m-Methyl- 
styrol imd Brom in Ather oder Chloroform (Muller, B. 20, 1216 ). — KrystaUe. F; 46 ®. 


4-Jod.l.methyl.8-athyl-beiizol CaHiJ = CHg • CeHal • OjHj. B. Aus diazotiertem 
4-Aminb-l-methyl-3-&thyl-benzol und Kaliumjodid (Willgerodt, Brandt, J, pr. [ 2 ] 69, 
436). - SilberweiBe Blftttchen. F: 34®. Kp: 222-226®. 


4 -JodOBO-l-methyl- 8 -athyl-benzol CaHnOI = CHg *03118(02115) *10 und Salze vom 
Typus CH 8 *C 3 Ha(C 2 H 5 ) IAc 2 bezw. CH8 C 3 Hs(C 2 H 5 ) I(OH)(Ac). B. Das salzsaure Salz 
P»®ii IClj entsteht durch Emleiten von Chlor in eine l^ung von 4-Jod-l-m©thyl-3-&thyl- 
benzol in wenig Eisessig; durch Verreiben mit Natronlauge gewinnt man daraus die freie 
Base (W., B., /. pr, [2] 69, 437^ — Explodiert bei 209®. — Salzsaures Salz, 4-Methyl- 
2-&thyl-phenyrljodidchlorid (^H„*ICU. Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 108®. 
Wenig best&ndig. — Basisches Suit at [u 2 Hn*I( 0 H)] 2 S 04 . Leicht zersetzHohe Prismen. 
— ' Essigsaures Salz. CgHu • I(C 2 H 302 ) 2 . Durchsichtige f^men. 

4-Jodo-l-inethyl-8-&thyl-benzol CjHyOjI = C!^* C 3 H 8 (C,H 8 ) • lO.^. B. Durch Kochen 
von 4- Jddoso-l-m6thyl-3-ilthyl-benzol mit Wasser (W., B., J, pr, [2] 69, 439). Besser 
durch BehandJung des entsprechenden Methyl-4thyl-phenyl-jodidchl6rids (s. o.) mit Natrium- 
hypochlpritlosung (W., B.). — Weifie Bl4ttchen. Expl^ert bei 229®. 


[o-Tolyl] - [4-methyl-2-&thyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd CigHiaOI = 
CH 3 *C 3 H 8 (C 2 H 5 ) I(C 3 H 4 'CH 3 )* 0 H. B. Durch Verreiben 4%uimolekularer Mengen 


von 
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0- Jodo-toluol und 4-Jodoso-l-methyl-3-athyl-benzol mit feuchtem Silberoxyd (W., B., 
j,pr. [2] 09, 444). — Salze. (C7H7)(C9Hu)I • CL WeiBes amorphes Pulver. Br&unt sich 
beim fohitzeu und schmilzt bei 177®. — (C7H7)(C^Hii)I • Br. WeiBer amorpher Nieder- 
Bchlag. Braunt sich beim Erhitzen und schmilzt bei 175®. — (C7H7)(C9Hn)I • I. Gelbliches 
amorphes Pulver. Braunt sich beim Erhitzen und schmilzt bei 168®. — Die hr om at. Orange- 
roter Niederschlag. — 2 (C7H7)(C9Hii)I • Cl -f BtCl4. Orangefarbenes Pulver. Schmuzt 
nach vorheriger Sinterung und Dunkelfarbung bei 176®. 

Bis- [4-methyl-2-athyl-pheiiyl] -j odoniumhydroxyd CigHjjOI = [CHj • C-H3(C2H5)] 2I * 
OH. B. Aus aquimolekularen Mengen 4-Jodoso- und 4- Jodo-l-methyl-3-athyl- benzol diuxjh 
Verreiben mit dfer ftquivalenten Menge Silberoxyd (W., B., J, pr, [2] 80, 440). — Salze. 
(C9H„)2l*Cl. WeiB. F: 120®. Zersetzt sich beim Liegen an der Luft. — (C9Hii)2l-Br. WeiB. 
F: 162®. — (C9Hn)2l*I. Gelb, amoroh. Sehr leicht zersetzlich. — (C9H„)2l Cl + HgCl2. 
Wasserhelle TafelcJaen (aus Alkohpl). Wird bald miBfarbig. F: 197®. — 2(691111)21* Cl 4- PtCl4. 
Orangegelb. Schmilzt nach vorherigem Sintem bei 166® unter Zersetzimg. 

[a.j5-Diohlor-vinyl] -[4-methyl-2-athyl-phenyl] -j odoniumhydroxyd CiiHijOCljI = 
CH8 CeHg(C2H5)-I( CCl: CHCl)-OH. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haahh, X 300, 144. 

— B, Das Chlorid entsteht durch Verreiben von 4-Methyl-2-athyLphenyljodidchlorid mit 
AcetylensBber-Silberchlorid und Wasser (W., B., J, pr, [2] 00, ii6). — Salze. (CjHClj) 
(C9 Hii)I C1. Gelbe KrystaUe. F: 171® (Zers.). - (C2HCl2)(C9Hii)I Br. WeiBes amorphes 
Pulver. F: 150® (Zers.). — (C2HCl2)(C9Hii)I-L Gelber amorpher Niederschlag. Sehr im- 
best&ndig und hygroskopisch. F: 96®. — (C2HCl2)(C9Hii)I-Cl-f-HgCl2. GelblichweiB. F: 
121®. — 2(C2HCl2)(C9Hii)I-Cl4-PtCl4. Orangegelber Niederschlag. Sintert bei 81®, schmilzt 
bei 132®. 

[4-Methyl-2 -athyl-phenyl] - □ od-methyl-athyl-phenyl] -j odoniumhydroxyd 
CigHgaOIg^ [CH8 C-H8(C2H6)][CH3 CeH2l(C2H4)]I OH. B. Man lost 4- Jodoso-1 -methyl- 
3- athyl- benzol allmahlich unter guter Kublung in konz. Schwefelskure, behandelt die durch 
Eintragen von Eis verdiinnte LSsung mit Kaliumjodid und verreibt das entstandene un- 
losliche Jodid mit feuchtem SilberoxycT (W., B., J. pr. [2] 00, 442). — Salze. (C9Hii)(C9HioI) 

1- CL WeiBes amorphes Pulver. F: 157® (Zers.). — (C9Hii)(C9HioI)I • Br. WeiB, amoiph. 
Schmilzt nach vorherigem Sintem bei 151®. — (C9Hii)(C9HioI)I • I. Gelber amorpher Nieder- 
schlag, der sich beim Trocknen dunkler farbt und beim Erwarmen zersetzt. F: 145® (Zers.). 

— Dichromat. Orangegelber Niederschlag, der sich bei gelindem Erwarmen in der Mutter- 
lauge zersetzt. F: 76®. — 2 (C9Hn)(C9l^oI)I • Cl -f PtCl4. Gelbes Pulver. Sintert bei 
85®, schmilzt bei 173®. 


Dinitro-l-methyl-8-athyl-benaol C9HPO4N2 — (02N)aCeH2(CH8) C2HB. B. Durch 
Einw. von rauchender Salpetersaure auf l-Methyl-3-athyl-^nzol in einer jfcaltemischung 
(Bartow, Sellards, Am. Boc. 27, 372). •— 01. Fluchtig mit Wasserdampfen. 

2.4.8-Trinitro-l-methyl.3-athyl-benzol CsHgOeNg = (02N)3CeH(CH3) • CjHg. B. 
Durch Einw. von rauchender Salpetersaure und konz. Schwefelsaure auf Dinitro-l-methyl- 
3-athyl- benzol (B., S., Am. Soc. 27, 372). — Fast farblose KrystaUe (aus Alkohol). F: 86®. 


5. l-'Methyl^4^dthyl~benzol, p^Athyl^toluol B. Aus 

p-Brom-toluol, Athylbromid und Natrium in Ather (Glinzer, J^ttio, A. 138, 312) oder aus 

S Brom-toluol, Athyljodid und Natrium in Benzol (Jannasch, Dieckmank, B. 7, 1513). 

ntsteht neben anderen Produkten aus Toluol, Athylidenchlorid und Aluminiumohlorid 
(AnschOtz, a. 236, 314). Durch Beduktion von p-Methyl-st3nx)l mit Natrium und Alkohol 
(Rlaobs, R. Keil, B. 30, 1637). Durch Reduktion von 1 -Methyl-4- [j?.j5-dicMor-athyl]- 
benzol mit Natrium und Alkohol (Auwers, G. Keil, B. 30, 1873). Durch Reduktion von 
MethyLp-tolyl-keton mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190—195® (Darzens, 
C. r. 130, 869). Entsteht bei der trocknen Destination der Steinkohlen und findet sich daher 
in der Solventnaphtha (ScaatiLTZ, B. 42, 3616). — Darst. Aus 30 g p-Brom-toluol, 34 g Athyl- 
jodid und 12 g Natrium in 80 cem Benzol; man destilliert daa Rsaktionimrodukt wiederholt 
liber Natrium; Ausbeute: 6 g (Bayrao, Bl. [3] 13, 889; vgl. Depren, B. 28, 2649). — 01. 
Erstarrt nicht bei —20® (Db.). Kp; 161 — 162® (Jann., DtECK.); Kpjg.,,: 161,9—102,1® 
(korr.) (R. SoHiirp, A. 220, 93); Kpygg: 162,5® (korr.) (Kl., R. Keil). D»1: 0,8652 (Gl., Fi.); 
Dlij: 0,8620 (Auw., G.Kbil); 0,8690 (Kl., R. Keil); D?*: 0,8694; D": 0,7393 (R. Schifp, 

A . 220, 93). nS'*: 1,49460 (Au., G. Keil); nS: 1,494 (Kl., R. Keil). CapiUaritatskonstante 
beim Siedepunkte: R. Sohiff, A. 223, 68. — p-Athyl- toluol gibt bei der Oxydation mit 
verd. Salmtersaure p-Tol^lsaure (Jann., Dieok.). Wird durch Chromsauregemisch zu 
Terephthiusaure oxyoiert (UL., Fi.). laefert bei der Behandlung mit Chromylchlorid haupt- 
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8ftchlich P'Toluylaldehyd (Auwbes, B, 89, 3769). Bei der Oxydation mit Sohwefelsfture 
nnd Man|andioxyd entsteht ein Qemisch von viel Methyl-p-tolyl-keton mit p-Toluylaldehyd 
nnd p-Atnyl-ben^dehyd (Foubhieb, C, r, 186, 658). p-AthyI<toluol IftBt sioh analog dem 
p-Xylol nur ziemlich achwer sulfurieiren (SoEUi/rz). 


8 Oder 8-Clilor-l-methyl-4-&tbyl-benzol « CHj CeHgCl C^.. B* Entateht 

neben eso-Diohlor-l-metl^l-4-&thyl-benzol beim Einleiten von trooknem Ohlor in p-At^l- 
toluol in Gegenwart von Jod bei 0 ® (Dbfben, B. 28, 2661). — Erstairt nioht bei —10®. Bo): 
200-203®. 

4i-Chlor-l-methyl-4-&thyl-benzol, l-Methyl-4-[a-ohlor-4thyl] -benzol CgHnCl = 
CH 8 *CeH 4 -CHCl-CH 3 . B, Durch Einleiten von Chlorwasserstofi in eine auf 0 ® abgekuhlte, 
mit Cnloroalcium versetzte ftther. Losimg des Met^l-p-tolyl-carbinols (EI^gbs, B, 85, 
2248). — Gelbliohes OL Spaltet beim Erw&nnen HCl ab. 

eBO-Dichlor-l-methyl-4-&thyl-benzol CjHjoClg = CHs CeHjCla CjHj. B, Beim Ein- 
leiten von Chlor in p-Athyl-toluol in der Kftlte oder in 2 oder 3-Cnlor-l-methyl-4-&thyl-benzol 
in Gegenwart von Jod (Dbfben, B. 28, 2651). — 01. Kp: 240—243® (geringe Zers.). 

4*.4*-Diolilor-l-methyl-4-S.thyl-benzol, l-Methyl-4- b^.d-diohlor-athyl] -benzol 
C^HioCSia ~ ^®^s*C 5 oH 4 *CHa*CHCl 2 . B, Aus 1.4-Dimethyl- l-diohlormethyl-cyclphezadien- 
(2.5)-ol«<4) dtlrcn Selbstzersetzung, sowie durch Einw. von verd. Sohwefelsilure, acylierenden. 
Oder wasserentziehenden Agenzien (Auwers, Keil, B. 86 , 1870). Aus 1 -Methyl- 1-dichlor- 
methyl-4-methylen-oyclohexadien-(2.6) (S. 399) durch Erwli^en auf 70— 80® (Au., Hessen- 
LAND, A. 862, 278). Ober den Verlauf dieser Umlagerungen vgl. Au., B, 88 , 1697; A. 852, 
223. — Darst, Man behandelt 1 -Methyl- l-diohIormethyl-cyclohexadien-(2.6)-on-(4) mit 
Methylmagnesiumjodid m Ather und laBt auf die gut getrocknete fttherische Losung der 
Reaktionaprodukte nochmals Methylmagnesiumjodid einwirken (Au., K., B, 86 , 1871). 
- Farbloses best&ndiges 01. Kp: 236-238® (Au., K., B. 86 , 1871); Kp^: 129-132®; Kpi 4 : 
114-116® (Au., H.); D^: 1,1734; D^: 1,1717 (Au., H.). ng: 1,63940; nj: 1,63343; ng: 1,63778; 
n^: 1,64900; Oy ; 1,66883 (Au., H.). — Wird durch Kaliumpermanganat in Aceton bei Zimmer- 
temperatur kaum angegriffen (Au., K.,.B. 86 , 1872). Lief ert bei der Oxydation mit Chrom- 
s4ure in Eisessiglosung 4*.4*-Dichlor-4-&thyl.benzoesfture (Au., K,, B. 86 , 3906). Durch 
Reduktion mit Natrium und absoL Alkohol entsteht p-Athyl-toluol (Au., K., B. 86 , 1873). 
Brom wirkt substituierend, unter Bildung eines Monobromderivats (F: 63-64®) (Au., K., 
B. 86 , 1872). Bei wiederholtem Erhitzen mit Wasser auf 170—180® wird 2-Methyl-7-p-tolyi- 
naphthalin C|sHi 4 gebildet (Au., K., B. 86 , 1873, 3903). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
entsteht )?-ChIor-p-methyl-styrol (Au., K., B. 86 , 3909). 

^ l-Methyl-4-[/J4/J.trioh]or-athyl]-beii«>l 

— CH."C.H 4 ‘CH,'CCljj. B. Aus 1.4-DiinLethyl-l-triolilormethyl-cyolohexMlien-(2.6)> 

beim Aufbewuhren bei 0® (Zinokb, Schwabe, B. -tl, 901). Entsteht vielleioht such neben 
mmeren Produkten aus 1 -Methyl- l-dichlormethyl-4-methylen-Qyolohexadien-( 2.6) duioh 
Sehsndeln mit Chlor in Tetrschlorkohlenstoff unter TCiihlnpg mul Eindunstenlsssen des 
Kesktionsgemischee im Vakuum (unter Durchleiten eines Luftstromes) (AxnyEBs. Hbssen- 
i^ND, A. 858, 238, 282). - Bl&ttchen (aus Methylalkohol) (Z., S.). E: 31—33® (Z., 8.). Leioht 
loshoh (Z., 8.). — Liefeit bei der Oxydation mit Chroms&uregemisch Terephthals&ure (Z., S.). 
Bei kuizem Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht ^.^-Diohlor-p-methyl-styrol (Z., S.). 


a-^om-l-mettyl-d-sthyl-benBol C.HaBr = CH, C.H,Br C,H,. B. Durch Bromieren 
von j^Athyl-tolurf bei 0® (Rmisiiaf, Moese, B. U, 226) in O^enwart von Jod (Defben, 
■®- SSi' nicht bei -17,6® (D.). Kp: 220-222’ (korr.) (geringe Zeis.) (D.). 

— Wird durch Chroms&uregemisoh zu 3-Brom-4-methyl-benzoes4ure oxydiert (R., M.). 

^ ^-Br<m-l-mathyl-4-Sthyl-b«naol, l-Heihyl-4-[a-brojn-Etliyl]-beiiBOl CJi„Br == 
B. Aus p-Athyl-toluol und 1 MoL-Oew. Brom im diinltr/m Sonnen- 
l^t (Sctbahi^ B. 84, 1332). — Erstairt nioht bei —20®. Nioht unzeisetzt fliichtig. — 
^koh. Natomi^i^ eneugt wenig p-Hethjd-styrol; daneben findet vorwiegend Eisata von 
Br durch OC,H, statt. -q 

4*.^-Dlbrom-l-methyl-4-&tbyl-banBOl, l-Hstliyl-4-[a.d.dibrom-»ihyl1-bMiBol. 
p-M^l-rty«^broii^d^,Br, = GHj-aH^ CHBr CH^; B. Aus ^iSthyl-styri 
!????*■ p-Athyl-toluol erst mit 1 MoL-Qew. &om im 

dirutten Sonnenlioht, damn mit 1 MoL-Gew. Brom im Dnnkdn auf dem Wasserbade 
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(Schramm, B, 24, 1332). — Nadeln (aus Alkohol). F: 44,5® (Sch.), 46® (Klaobs, Keil, 
B. 86, 1637). Leicht loslich in Alkohol, Benzol und Ligroin (Kl., Kbil). 

2.d.6.6 (?)-Tota*abrom-l-methyl-4-athyl-benzol C»H8Br4 = CHg • CeBr4 • C^r (?). B. 
Aus p-Athyl-toluol, Brom und Aluminium (Klaobs, Kbil, B, 80, 1637). — Nadeln (aus 
Alkohol). Leicht loslich in Benzol und Ligroin. 

2.8.5.6.1^ odor 2.8.6.0.4^-Pentabrom-l-metliyl-4-athyl-benzol CjHyBrg = CHgBr* 
CeBr4 • CgHg oder CHg • CgBr^ • CHBr • CHg. Eine Verbindung CgH^Brj, der vielleicht eine dieser 
Formeln zukommt, s. bei 2.3.6.6-Tetrabrom-l-methyl-4-ftthyl-cyclohexadien-(2.6)-diol-(1.4) 
(Syst. No. 661). 


Festea eso-Dinitro-l-methyl-4-ath.yl-benaol C9H10O4NJ = (02N)oCeH2(CHJ*C2H5, 
B, Beim Losen von p-At^l-toluol in kalter rauchender Salpetersaure entstenen zwei Dinitro- 
derivate; man f&llt mit Wasser und stellt das 01 iiber SchwefelsAure, wobei sich bald Kry- 
stalle al^cheiden, die man durch Abpressen von der oh'gen Verbindung trennt (Jannasch, 
Dieckmann, B. 7, 1614). — Tafeln (aus Alkohol). F: 62® (J., D.), 51—52® (Auwers, Keil, 
B. 86, 1875). Leicht loslich in siedendem Alkohol, weniger in kaltem ( J., D.). — Wird von 
Salpeterschwefelskure in das Trinitro-l-methyl-4-kthyl-benzol (s. u.) uberg^iihrt (J., D.). 

Oliges eBO-Dinitro-l-mothyl-4-athyl-benzol CgHiQ 04 N 2 — (02N)2C4H,(CH3)-C3jH5. 
J9. siehe oben bei der festen Dinitroverbindung. — Erstarrt selbst im Kaltegemisch mcht 
(J., D.). — Wird durch Salpeterschwefels&ure in die Trinitroverbindung (s. u.) iibergefuhrt 
(J., D.; Au., K.). 

2.8.5 Oder 2.8.6-Trinitro-l-methyl-4-athyl-benzol CgHgOe^Tg •■= (02N)3CeH(CH3) • 
C2H5. B. Beim Erwarmen von p«Athyl-toluol mit Salpeterschwefelsaure (Glinzer, Fittio, 
A, 186, 314). Zur DarsteUung von Trinitroathyltoluol geht man am besten von den Dinitro- 
verbindungen (s. o.) aus (Jannasch, Dieckmann, B. 7, 1616). — Farblose Prismen (aus 
Alkohol). F: 92® (F., G.; J., D.), 94® (Auwers, Kbil, B, 86, 1876). In kaltem Alkohol 
schwer loslich (J., D.). 


6. l.l~IHmethyl^4:^methylen^cyclohexadien~(2.5} [L.-K.-Bezf. : Dimethyl- 
6.6-methylen.3-cyolohexadien-1.4] C,H„ = CH,;C<^§;^>C(CH,),. 

P.l^-Dichlor-l.l-dimethyl-4-methylen-cyolohexadien-(2.6), 1-Methyl-l-diohlor- 
methyl-4-methylen-oyoloh6xadien- (2.5) CgH igClg — CH, : ^<0]^ I ^^^(CHg) • CHClj. 

B, Aus 1.4-DimethyM-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.6)-ol-(4) (Sjrst. No. 610) durch Er- 
warmen auf 46® im Wasserstoffstrom (Auwers, Hbssbnland, A, 852, 276). — Schwach 
gelbliches OL Polymerisiert sich schnell. DJ***: 1,1800; na‘: 1,66286; nS*': 1,65844; n^’‘: 
1,67309; n^;’*: 1,68506. - Lagert sich bei 70-80® in l.Methyl.4-[j?./?-dichlor.athyl]-benzol 
(S. 398) um. liefert beim Schiitteln mit warmer 80®/oiger Schw^elsaure 2.4-Dimethyl- 
benzaldehyd. Einw. von Chlor: Au., H., A, 852, 238, 282. 

lM^D-Triolilor-8.5-dibrom-l.l>dimethyl-4-metliylen-oyolohexadien-(2.5) (P), 
8.5-Dibrom-I-methyl-l-triohlonnethyl-4-methylen-oyolohexadien-(2.5)(P)C2H7Cl8Br2 

= CH2:C<^gJ*.0jj^C(CHg)‘CClg (?). B. Durch Erwarmen von 10 g 1. 4-Dimethyl- 1-tri- 

chlormethyl-cyciohexadien-(2.6)-ol-(4) (Syst. No. 610) in Chloroform mit 15 g Brom (Zin(5kb, 
ScHWABB, B. 41, 900). Aus 3.4.6-lMbrom-1.4-dimethyl-l-trichlormethyl-^clohexadi^-(2.5) 
(?) (S. 122) beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (Z., Sch.). Aus 3.4.6-lTibrom-l-methyl- 
l-triohlormethyl-4-brommethyl-cyclohexadien-(2.5) (?) (S. 122) beim Schmelzen, sowie beim 
Kochen mit Benzol, sohne;ller bei Einw. von zinnchloriir (Z., Sch.). — Blattchen (aus 
Methylalkohol). F: 90—91®. Ziemlioh schwer loslich in Alkohol, sonst leicht loslich. 


7. l,2*S^Trimethyl-‘benzolf i^ic.^Trimethyl^henzol^ Hemellitol C^i* =» 
CeHg(CH8)8. B. Beim Gliihen des Calciumsalzes der 3.4.5-Trimethyl-benzoesaure mit Kalk 
(Jacobsen, B. 16, 1857). Beim Gluhen des Calciumsalzes der 2.3.4-Trimethyl-benzoe8aure 
mit Kalk ( J., B. 19, 1216). Aus vic.-Brom-m-xylol mit Methyljodid und Natrium in Ather 
(J., Dbikb, B. 20, 904). Entsteht bei der troclmen Destillation der Steinkohlen und findet 
sich daher im Steinkomenteerdl (J., B. 19, 2513). — Darst, Man bindet die bei 170—180® 
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siedenden Anteile des Teerols an Schwefels&ure, neutralisiert mit Bariumcarbonat, fiihit 
die am sohwersten loelichen Anteile des Bariumsalzes in das Natriumsalz tiber, f&Ut die warme 
Losung des Natriumsalzes durch eine ungeniigende Menge Bariumohlorid und wiederholt 
mit dem Niederschlaff diese Operation, bis aus einer Probe des gef&llten Bariumsalzes kein 
unterhalb 194® schmeuendes Simamid mehr erhalten wird; aus der so gereinigten Sulfons&ure 
wird der Kohlenwasserstoff regeneriert (J., B. 19, 2513, 2520). — Bleibt bm —15® fldssig; 
Kp; 176-175,5® (J., B. 19, 2617). 


4.6-Diohlor-L2.8-triinethyl-benaol C 9 HioCla = CeHCl||(CH8)a« Aus 30 g 1.1.2- 
Trimethyl-cyclohexandion-(3.5) m 80 g Chloroform dumb Erhitzen mit 84 g Pho^horpenta- 
chlorid, neb^ 3.5-Dichlor-1.1.2-trimetnyl-cyclohexadien-(2.4) (S. 1211 (Cbosslby, Hills, Soe. 
89, 881; vgl. C., 8oc. 79, 144). Aus 3.5-Diohlor-1.1.2-trimethyl-cyclohexadien-(2.4) mit 
Brom in CHOlg (C., H.). — Nadeln (aus Meth^lalkohol). F: 76,6® (C., H,). Leioht loslich in 
Chloroform und l^nzol (C., H.). Wird beJm Erhitzen mit Salpetersaure (D^ 1,16) ai^ 
170—180® zu 4.6-Dichlor-benzol-trioarbon8&ure-( 1.2.3) oxydiert fC., H.). Liefert mit 
rauchender Salpeters&ure in Eisessm 4.5.6-Triohlor-1.2.3-trunethyl-benzol und 4.6-Dichlor- 
6-nitro- 1.2. 3-trimethyl- benzol (C., H.). 

4.5.0-Triohlor-1.2.8-trimethyl-beimol CaHgClg = C 5 Cl 3 (CH 3 ) 3 . B. Aus 4.6-Dichlor- 
1. 2.3-trimethyl-benzol in Chloroform duroh Chlor und etwas Eisen oder in Eisessig durch 
Zutropfen yon rauchender Salmtersllure (C., H., Soc. 89, 882). — Nadeln (aus .^kohol). 
F: 217—218®. Sublimiert in Nadeln. Leicht loslich in Benzol und Chloroform. 


4.6- Diohlor-6-brom-1.2.8-trimethyl-benzol CgH^lgBr == CeCl 3 Br(CH 3 ) 3 . B. Aus 

4.6-Dichlor-1.2.3-trimethyl-benzol mit Brom und etwas Eisen (C., H., Soc. 89, 882). Aus 
3.5-Dichlor-1.1.2-trimethyl-cyclohexadien-(2.4) (S. 121) in Chloroform mit iiberschussigem 
Brom (C., H.). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 222—223®. Leicht loslich in Chloroform. 

4.5.6- Tribrom-L2.8-trimetliyl-benzol CgHaBr* = CeBr 3 (CH 8 )«. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 245® (Jacobsen, B. 19, 2517). Sehr schwer lOslich in Alkohol. 


4.0- Diclilor-6-nitro-1.2.8-trimethyl-benzol CgHgOgNClj = OgN*C 3 Clg(CH 8 ) 8 . B. Aus 

4.6-I>ichlor-1.2.3-trimethyl-benzol in Eisessig durch rauchende S^petersfture (Cbossley, 
Hills, Soc. 89, 883). — Gelbe Nadeln (aus A&ohol). F: 175—176®. Leicht loslich in Benzol 
und Chloroform. 

4.6.0- Trinitro-1.2.8-trimethyl-benzol CgHyOgNa = (OgN)aCe(CH 3 ) 3 . B. Bei l&ngerem 
Behaxxdeln von 1.2.3-Trimethyl-benzol mit Salpeterschwefels&ure (Jacobsen, B. 19, 2517). 
— Glasglftnzende Prismen (aus Alkohol). F; 209®. 


8. l»2»4:^THmethyl^benzoh aaymm, Trimethylbenxolf 
(Pseudoc umen) CgHj^g — C 3 H 8 (CHa) 3 . 

C 


Beziff erung: 



Pseudocumol 


V. Im Erdol des ElsaB, von Hannover und von Tegemsee (Enoleb, Verb, des Verdns 
z. Ford. d. Oetoerbefleifies 06 _[1887], 663, 668, 670). Im Erddl von Pennsylvanien (E., 
B. 18, 2234). Im Erddl von Terra di Lavoro (Italien) (E., B. 18, 2237; £>. 260, 317). Im 
rum&nisohen Erdol (Poni, C. 1900 I, 459). Im Erdol von Baku (Enoleb, B. 18, 2234; Mab- 
KOWNiKOW, A. 284, 97; Rudewitsoh, 3K. 80, 687; C. 1899 I, 176). Bez. weiterer Angaben 
fiber Vorkommen in Erdolen vgl. Enoleb, v. HOfeb, Das Erdol, Bd. 1 [Leipzig 1913], 
S. 362. — B. Aus Toluol mit Methylchlorid und Aluminiumchlorid (Fbiedel, Cbafts, 
A.ch. [6] 1, 461; Adob, Ri^iet, B. 12, 329). Man behahdelt das Qemisoh von Dibrom- 
toluolen, welches bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Jod im Sonhenlioht auf ein 
Gemenge von o- und p-Brom-toluol entsteht, nut Metl^ljodid und Natrium (Jannasok^ 
A. 176, 286, 288; vgL miLLEB, Soc. 01, 1025). Aus 4-Brom-1.3-dimetiiyl- benzol, Methyl- 
jodid und Natrium (Ebnst, Frmo, A. 189, 187; Ft., Laxtbinobe, A. 151, 258; Fi., Jan., 
A. 151, 291; Jacobsen, B. 14, 2352 Anm.). Aus 2-Brom-1.4-dimethyl-b6^1, Methyljodid 
und Natxiiun (R., Jan., A. 151, 286, 291; Jan., A. 170, 2W). Aus Phorpn (Bd. I, S. 761 
14$ 753) duroh Eihiteen mit Phosphors&ureanhydrid (vermisoht mit Quarzaanid) <Mer mit ZiiCl| 
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( Jac.j B, 10, 866). Uber Bildung bei der Zersetzung von Campher durch schmelzendes Zink- 
ehlorid vgL: Fii, K6bbich, Jilke, A. 146, 140; Fi., Wackeneoder, A. 161, 297; Reuter, 

B, 10 , 626. Pseudooumol entsteht bei der destruktiven Destination von Braunkohlenteerol 
(Schultz, Wurth, C. 1006 1, 1444). Bei der trocknen Destination der Steinkohlen, findet 
sich daher im Steinkohlenteer (Bbilstrin, KOoler, A, 187, 317; vgl. Fi., A, 147, 12; Fi., 
Wa., a, 161, 292, 296; Jac., A, 184, 179). — Darst. Zur Abscheidung des Pseudocumois 
aus der bei 160—168® siedenden Fraktion des Teerols („Steinkohlenteeroumor‘), die 
auBer Pseudooumol noch Mesitylen neben anderen Produkten entbalt, schiittelt man 540 com 
derselben mit dem gleichen Volum Schwefelsaure (D: 1,830) und erwarmt schlieBnch 
auf 80—90®, wobei 390 com Kohlenwasserstoff gelost werdeii; man versetzt die Losung 
unter Kiihlung mit 180 com Wasser, verdiinnt nach 24 Stdn. die abgetrennte obere 
Schicht mit 120 com Wasser und erwArmt zur Wiederauf losung bereits abgeschiedener 
Krystalle; die Losung scheidet bei l&ngerem Stehen in der Kalte wiirfelftn^iche Kry- 
stalle von Pseudocumol-sulfons&ure*(5) ab, wahrend Mesitylensulfonsaure in Losung bleibt; 
man reinigt durch wiederholtes Umkrystallisieren aus verd. Schwefelsfture; Ausbeute 
162 g Pseudocumol-suLFons&ure (Jac., A. 184, 199); aus der Sulfonsaure wird durch 
konz. Saizs&ure bei 173—176® Pseudooumol abgespalten (Jac., A, 184, 186, 199). Auf dem 
gleichen Wege isolierte Schultz (B. 42, 3604) aus 1080 ccm Teerol (Kp: 166—170®) 410 g 
reine PseudocumolsulfonsAure, die er /durch Erhitzen auf 110® und Einleiten von 250® 
heiBem Wasserdampf in 160 g Pseudooumol iiberfiihrte. Bine weftere, auf die verschiedene 
Loslichkeit der Sufiamide des Mesitylens und Pseudocumols gegriindete Methode besteht 
darin, daB man das staubtrockne G^menge der sulfonsauren Natriumsalze durch Verreiben 
mit dem gleichen Gewioht Phosphcrpentachlorid in die Sulfochloride uberfuhrt und diese 
in einen groBen XTberschuB konz. Ammoniaks eintragt; beim Umkrystallisieren der Sulf amide 
aus Alkohol erhalt man zuerst Pseudocumolsulfamid und zuletzt das in Alkohol viel loslichere 
Mesitylensulfamid ; aus dem Sulfamid wird durch Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 173® 
bis 175® Pseudooumol abgeschieden (Jac., A. 184, 184, 186). Nach Crafts (Am. Soc. 23, 
248; B^84, 1360; vgl. Armstrong, B. 11, 1697) lassen sich Pseudooumol und Mesitylen von- 
einander trennen auf Grund der Tatsache, daB Mesitylensulfonsaure durch 38®/oige Salz- 
saure schon innerhalb 15 Minuten bei 80® fast vollstandig zerlegt wird, wahrend Pseudocumol- 
sulfonsaure unter denselben Umstanden in 5 Stunden keine Spur Pseudooumol liefert. 

Kp: 169,5® (Jacobsen, B. 10, 2614); Kp^go; 168,2® (korr.) (Perkin, Soc. 00, 1249); Kp^jj: 
166® (Schultz, B. 42; 3604). Dampfdruok bei verschiedenen Temperaturen: Worinoer, 
Ph. Ck. 84, 263. Di: 0,8888; Dg: 0,8810; Dg: 0,8747; Dg: 0,8620; *Dg: 0,8465 (Pe., Soc. 00, 
1194; DJ: 0,88567 (Pe., Soc. 77, 279); D^': 0,88337; Dr-*: 0,87844 (Landolt, Jahn, Ph. 
Ch. 10, 293); D^®: 0,877 (Schultz); DI*®: 0,8747 (Bruhl, J. pr. [2] 60, 142). - na: 1,50625; 

l,52197;ny: 1,53 192 (Pe., Boc. 77, 279); n‘^’: 1,5030; n»‘’: 1,6072; n‘^’: l,5184;ny'’: 1,5282 
(La., Jahn, Ph.Ch. 10, 303); nS’*: 1,50001; nS«: 1,50441; n^: 1,62501 (Bruhl). — Ver- 
dampfungswarme: R. Schipf, A. 284, 344; Kurbatow, 3K. 86, 319; C. 1008 II, 323. Bil- 
dungswarme: Swarts, C. 10081, 1017; B. 27, 127. Molekulare Verbrennungswarme fiir 
fliissiges Pseudooumol bei konstantem Volum: 1244,48 Cal. (Swarts; vgl. Stohmann, Rodatz, 
Hertzberg, J. pr. [2] 86, 41). Molekulare Verbrennun^warme fiir aampfformiges Pseudo- 
cumol bei konstanten^ Druck: 1281,51 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 62, 343). Spezifische Warmer 
R. ScHiFF, A. 284, 321; Kurbatow, 3K. 35, 119; C. 10031, 1114. Kritische Temperatur 
und kritischer Druck: Altschul, Ph. Ch. 11, 690. — Matoetische Susceptibilitat: Freitag, 

C. 100011, 156. Magnetische Rotation: Sohonrock, Ph.Ch. 11, 785; Pb.> Soc. 00, 1241. 
Dielektrizitatskonstante: La., Jahn, Ph. Ch. 10, 301. Pseudocumol zeigt positive elektrische 
Doppelbrechung (Schmidt, Ana. d. Phyaik [4] 7, 164). 

Bei der Oxydation von Pseudocumol durch PbOj oder MnO^ in Gegenwart von Schwefel- 
saure und bei der elektrolytischen Oxydation von Pseudocumol wird in betrachtlicher Menge 
2.4-Dimethyl-benzaldehyd gebildet (Law, Perkin, C. 1006 I, 369; Soc. 01, 263; L., Soc. 01, 
752). Bei 18-stdg. Kochen von 250 g Pseudooumol mit verd. Salpetersaure [erhalten durch 
Mischen von 700 g Salpetersaure (D: 1,4) mit 27* Vol. Wasser] entstehen (auBer Nitrierungs- 
produkten, s. dariiber S. 402) 2.4- und 3.4-Dimethyl-benzoesaure, MethylterephthalsAure und 
4-Methyl-isophthalsaui5e (Fittio, Laubinger, A. 161, 269; Bentley, Perkin, Soc. 71, 159, 
163, 166, 176). Die Oxydation mit Chromsaure in Eisessig fiihrt zu IVimellitsaure (Schultz, 
B. 42, 3604). Durch Hydrieren von Pseudocumol in Gegenwart von Nickel bei 180® (Sabatier, 
Sendebens, C. r. 182, 568, 1265; A. ck. [8] 4, 365, 366) oder durch Erhitzen von Pseudocumol 
mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 160—280® (Konowalow, 3K. 10, 265; B. 20 Ref., 
670) entst^en Hexahydropseudooumole (S. 43). Durch Chlorierung von Pseudocumol im 
Dunkeln mit den berechnel^n Mengen Chlor warden 6-Chlor-pseudocumol und 3.5.6-Trichlor- 
pseudocumol erhalten (Schultz, B. 42, 3604). Bei der erschopfenden Chlorierung in G^gen- 
wart von Jod tritt Spaltung in Perchlorbenzol und Tetrachlormethan ein (Krafft, Mbrz, 
B, 8, 1302). Beim B^andeln mit 1 Mol.-Gew. Brom in der Kalte entstehen 5-Brom-pseudo- 

BEILSTEIN’a Handbuch. 4. Aufl. V. 26 



402 


KOHLENWASSEBSTOFFE C„ Han-6. 


[Syst. No. 468. 


cuinot(BBiLSTSiN, K60LBB, A. 187, 823; vgL Frmo, Ebnst, A. 189, 187) und weniger 3-Biom- 
nieudocumol (Jacobsen, B. 81, 2822). ^ Anwendung von 3 MoL-Gew. Brom wird 3.6.6. 
iVifarom-peudocumol gebildet (Frmo, Laubikgsb, A. 151, 267; Schbamm, B. 19, 217). 
Dufeb Einw. von Brom im Sonnenlioht «rhielt Schbahm bei Anwendung von 1 Mol.-Qew. 
Brom in der K&lte ein fliissiges (nicbt ziBber untersuchtes) exo-Brom-pseudocumol, aus diesem 
mit einem weiteren MoL.Qew. Brom 2^.4^-Dibrom-p8eudocumol (vgl. Hjelt, Gabd, B, 19, 
868) und aus Pseudooumol mit 3 MoL-Gew. Brom uhter gleichzeitigem ErwBrmen ein nicbt 
n&ber untersucbtes 01, wBbrend naob Ciusa mit 3 MoL-Gew. Brom im SonnenHcbt beim £r- 
bitsen bis 160* H.2^.4^-Tribrom-pBeudooumol (und 2^.4^-Dibrom-pj^udoeumol), in der K&lte 
3.5.6-Tribrom-p8eudocumol entstebt. Pseudocumol wird von hoobst konz. SalpetersBure 
in b-Nitro-pseudocumol bbergefbbrt (Sohapeb, Z, 1867, 12; J. 1867, 699). Mit Salpeter- 
sobwefelsbure entsteben je nacb den Bedingungen 6-Nitro-, 3.6-Dinitro- oder 3.6.6-Trinitro- 
pseudooumol (Fittio, Laubinoeb, A. 151, 261; Schultz). Salpeters&ure (D: 1,075) li^ert 
Dei 110^(neben sauren Qxydationsprodukten; s. daruber S. 401) ein Gemiscb isonierer oi-Nitro- 
pseudooumol6 (Konowalow, 3K. 25, 541; C, 1894 1, 465; vgl. aber Schultz); Nitrierung in 
Bisessig: Konowalow, Gurbwitsch, 87, 539; O. 190511, 818. Pseudocumol lost sich 
in konz. Schwefelskure unter Bildung von P8eudocumol-sulfonsaure-(5) (Jacobsen, A. 184, 
198; B, 19, 1218). lABt man Pseudocumol mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von AlCla 
reagieren, so entsteben 5-Cblor-peeudocumol und P8eudocumol-8ulfon8iiure-(5).cblorid (T6hl, 
Ebbrhabd, B. 86, 2943).* Beim Erbitzen von Pseudocumol mit AlCl, auf dem Siededunkt 
nabeliegende Temperaturen wurden erbalten; Benzol, Toluol, m- und wenig p- Xylol, Durol, 
Isodurd (Jac., B. 18, 341Lund viel Mesitylen (AnschOtz, A. 885, 186). Eine mit AlCl. 
und CuCl versetzte l^ung von Pseudocumol in Benzol Uefert mit Koblenoxyd und HCl 
2.4.5-Trimetbyl-benzaldehyd (Gattbrmann, A. 847, 375). — Kondensation von Pseudo- 
cumol mit Cellulose dnrch konz. Schwefels&ure: Nastjukow, 3K. 89, 1129; C. 1908 I, 820. 


5-Fluor-L8.4-trimethyl-ben8ol, 6-Pluor-pseudocumol CjHuF = CBHaF(CH8)8. B, 
Durob Erwarmen von 1 Tl. des Diazopiperidids aus 5-Amino-pBeudocumol mit 5 Tin. konz. 
Fluorwasserstoffsaure (Wallach, Heuslbr, A. 248, 232). Durcb Diazotieren von 6-Amino- 
pseudocumol und Erwarmen der waBr. Losung des Diazoniumcblorids mit FluBsaure ( Valsn- 
tiner, Schwarz, D. R. P. 96153; C. 1898 iT 1224). — Schillemde Blattcben. F: 24® (V., 
SCH.), 26® (TOhl, B. 25, 1525), 27® (W., H.). Kp; 172® (V., Sch.), 174-175® (W., H.). Bil- 
dun^warme: S warts, C, 1908 I, 1046; B. 87, 122. Mol. Verbrennungswarme bei konst. 
Volum: 1206,15 Cal. (Sw.). — Verhalten gegen Schwefelsaure: T., Muller, B. 86, 1109. 


8-Chlor-1.8.4-trimethyl-benzol, B-Chlor-pseudooumol CaHuCl = CeH8Cl(CH8)8. B. 
Durcb Erbitzen des Natiiumsalzes der 3-Chlor-p6eudocumol-sulfonsaure-(5 oder 6) (Syst. No. 
1523) mit konz. Salzsaure auf 180® (TOhl, B. SI5, 1529). — Fliissig. Kp: 213®. 

5-Chlor-1.8.4-trimetliyl-benBol, b-Chlor-pseudooumol OaH^.d » CeHaC^CHa)^. 
B. Aus Pseudocumol und Cblor im Dunkeln (Schultz, B. 48, 3604). Neben anderen Pro- 
dukten aus Pseudooumol durcb Sulfuryloblorid 4* Aluminiumcblorid (TOhl, Ebbrhard, 
B. 86, 2943). Aus 5-Amino-pseadocumol nacb Sandmeyers Metbode (Hallbr, B. 18, 93). 
Aus dem Diazopiperidid aus 5-Amino-pseudooumol und konz. Salzsaure (Wallace, Heuslbr, 
A. 848, 232). - Blatter. F: 70® (Sch.), 70-71® (Ha.; W., Hb.). Kp;- 213-215® (W.. Hb.); 
Kp«: 127— 130® (Sch'.). — Verbalten ge^^ raucbende Schwefelsaure^. T., MOller, B. 86, 1109. 

5-Fluor-8 Oder 6-oblor-*1.8.4-trimeth3rl-benBol CaHioClF = CiJiClF(CHg)8. B. Durob 
Einw. von Cblor auf 5-Fluor-pseudocumol in Gegenwart von Jod (TOhl, MOller, B* 86, 
1110). — Beim Abkuhlen erstarrende Fliissigkeit. Kp: 205®. — Raucbende Schwefelsaure 
erzeugt 5-Fluor-pseudocumol-Bulfonsaure-(3 oder 6) und 5-Fluor-3.6-dicblor-psetidocumol. 


5-Pluor-a6-diohlor-l.S1.4.tPimethyl.benaol CaHaClaF = C.CLF(CHj)8. B. Durob 
Einw. von Cblor abf 5-Fluor-pseudooumol in Gegenwart von Jod (TOhl, MtjLLER, B. 86, 
1110). Aus 5-Fluor-3 oder B-cblor-pseudooumol und rauohender ScbwefeMure bei Zimmer- 
temperatur, neben 6-Fluor-p8eudoouinol-Bulfonsaure-(3 oder 6) (Tv, M.). — Seideglanzende 
Nadeln (aus Alkobol). F: 150®. 


a5.6«Triohlor-L8.4-trimetliyl-benjBOl, eso-fTriohlor^pseudooumol OaHaCla » 
C«Cl3(CH8)a* B. Aus Pseudooumol und Cblor im Dunkeln unter ^Kiihlung (Schultz, B. 48, 
3604). — Nadeln* (aus Alkobol). F: 197®. 


8-Brom-1.8.4-trimethyl-beiiaQl, 8-Brom-pseudooumol CJS||Br » CaH|Br(CH8)a. 
B, Entstebt neben riel (festem) d-Brom-pseudooumol beim Bronueren von Pseudooumol; 
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man kiihlt den flussigen Teil des Bromierun^produktes (Gemisch der beiden Brompseudo* 
oumole) auf —20® bis —26® ab und saugt die sich aussoheidenden f eaten AnteUe ab; man 
behandelt das Filtrat mit Chlorsulfom^nre, zerlegt das erhaltene Sulfons&urecblorid durch 
alkoh. Natronlauee, krystallisiert das Natriumsalz wiederholt um und spaltet durch Salz- 
skure bei 180® ScnwefeLs&ure ab (Jacobsen, B, 21, 2822). Entsteht in Form seiner beiden 
Sulfons&uren bei mehrwoohiger Einw. von kalter rauchender Schwefels&ure auf 5-Brom< 
^udocumol; man spaltet die Sulfons&uren mit Salzs&ure bei 180^190® (J., B. 22, 1580). 
Beim Behandeln der 3-Brom-p8eudocumol>su]fons&ure-(5) [erhalten durch Bromierung von 
Pseudocumol>su]fons&ure*(5)] mit Wasserdampf bei 200—215® (Kslbe, Paths, B, 10, 1551). 
- Bleibt bei -25® fliissig (J.). Kp: 226-229® (K., P.), 237-238® (korr.) (J.). 

5- Brom-1.2.4*trimethyl-benzol, S-Brom-pseudooumol C^„Br = CeH 2 Br(CH 3 ) 3 . 
B. Neben weniger 3-Brom-pseudocumol (Jacobsen, B, 21, 2822) durch Bromieren von 
Pseudocumol (Beilstein, KOglsb, A, 187, 323; vel. Fittig, Ernst, A. 180, 187). Durch 
Zers. des Diazopiperidids aus 5-Amino-pseudooumcu mit konz. Bromwasserstoffs&ure (Wal- 
lace, Heusler, a. 248, 233). Aus 5- Amino- pseudocumol durch Austausch von NHj gegen 
Brom (Noelting, Baumann, B. 18, 1146). — Schuppen (aus Alkohol). F: 73® (Bei., K.; 
F., E.). Kp: 233—235® (W., H.). Ziemlich leicht loslich in heiBem Alkohol (F., E.). — 
Gibt mit Brom 5.6-Dibrom-pseudocumol und 3.5.6-Tribrom-p3eudocumol (Schramm, B. 10, 
216; J., B. 10, 1220). Bei mehrwochiger Behandlung nut kalter, schwach rauchender 
Schwefels&ure entstehen die beiden Suuonsauren des 3-Brom-pseudocumols neben wenig 

3.5.6-Tribrom-pseudocumol (J., B. 22, 1580). 

6- Brom-1.2.4-trimethyl-benaol, O-Brom-pseudooumol CjHuBr == C 3 HoBr(CH 3 ) 3 . 
B. Durch Erhitzen der 6-Brom-pseudocumol-sulfons&ure-(3) mit Salzsaure auf 170® (Jacobsen, 
B. 10, 1223). — Bleibt bei —10® bis —15® fliissig. Kp: 236— 238®. 

6-Pluor-8 Oder 6-brom-1.2.4-trimethyl-benzol C^HioBrF — C 3 HBrF(CH 3 ),. B. Aus 

5- Fluor-p8eudocumol und Brom in Gegenwart von J[od (T5hl, Muller, B. 26, 1112). — 
Fliissig. Kp: 225—230®. — Bei l&ngerer Einw. von konz. Schwefels&ure bei Zimmer- 
temperatur entstehen 5-Fluor-pseudocumol-sulfons&ure-(3 oder 6) und 5-Fluor-3.6-dibrom- 
pseudocumol. 

5.6- Dibrom-1.2.4-trimethyl-benBol, 6.6 -Dibrom -pseudocumol CgHi^Brj = 
CeHbr 2 (CH 3 ) 3 . B. Neben 3.5.6-Tribrom-pseudocumol aus 5-Brom-pseudocumol und Brom 
im Dunkeln (ScHRAim, B. 10, 216); man fraktioniert das Produkt und lost den bei 292® 
bis 300® siedenden Anteil in warmem Petrol&ther; hierbei scheidet sich zun&chst 3.6.6-Tri- 
brom-pseudocumol aus (Jacobsen, B. 10, 1221). — Nadeln (aus Alkohol). F: 63,6®; Kp: 
293—294® (korr.) (J.). Ziemlich leicht loslich in Alkohol, sehr leicht in Ather, Chloroform 
und Benzol (Sch.). — Liefert mit Chlorsulfons&ure 5.6-Dibrom-pseudocumol-sulfonsaure-(3), 

6- Brom-p8eudocumol-sulfonsfture-(3) und 3.6.6-Tribrom -pseudocumol (J.). 

2^.4^-Dibrom-1.2.4- trimethyl-benzol, 2^4^-Dibrom-pBeudoeumol C3HioBr2 — 
C 3 H 3 (CH 3 XCH 2 Br) 2 . B. Aus Pseudocumol und 2 Mol.-Gew. Brom an der Sonne (Schrabcm, 
B. 10, 218) ^er bei 140® (Hjelt, Gadd, B. 10, 867). — Seidegl&nzende Nadeln (aus 
Alkohol). F: 97—97,5® (Sch.), 97,5® (H., G.; Ciusa, 0, 86 II, 92): Nicht unzersetzt desti)- 
lierb^ (Sch.). Leicht loslich in Benzol (Sch.). — Gibt beim Kochen mit Sodalosung 
2^4^-Dioxy- 1.2.4-trimethyl-benzol (H., G.). 

6-Pluor-8.6-dibrom-L2.4-trimothyl-benzol C^H^Br^ = C 3 Br 2 F(CHj) 3 . B. Aus 
5-Fluor-p6eudocumol und Brom in Gegenwart von Jod (TOhl, Muller, B. 26, 1112). 
Ne^n 5-Fluor-meudocumol-sulfons&ure-(3 oder 6) durch Einw. von konz. Schwelelsaure 
aid 5-Fiuor-3 oder d-brom-pseudocumol bei Zimmertemperatur (T., M.). — Seidegl&nzende 
Nadeln (aus Alkohol). F: 143—144®. 

8.5.6- Tribrom -1.2.4- trimethyl-benzol, ezo-Tribrom -pseudocumol C^H^Br, — 
CeBro(CH 3 ) 3 . B. Beim Bromieren von Pseudocumol (FrmG, Laubinger, A, 161, 267) mit 
3 Moi.-Gew. Brom im Dunkeln (Schramm, B. 10, 217). Entsteht nach Ciusa (G. 86 II, 91; 
vgl jedooh Schramm) auch. durch Einw. von 3 MoL-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew. Pseudo- 
oumol im direkten SonnenUoht ohne Erw&rmen. Bildet sich neben 5.6-Dibrom-pBeudooumol- 
8ulfon8&ure-(3) und 6-Brom-p8eudooumol-sulfons&ure-(3) durch Einw. von Chlorsulfons&ure 
auf 5.6-Dibrom-pseudocumol (Jacobsen, B. 10, 1222). — F: 225-226® (F., L.; C.), 233® (J.). 
Schwer Idslich in siedendem Alkohol, etwas leichter in siedendem Eisessig, leicht in hei^m 
Toluol (J.). Subhmierbar (F., L.). 

1^2^4‘-Tribrom-L2.4-trlmethyl-benBol, D.2K4^-Tribrom-p8eudocumol C^H^Brs ~ 
C 3 H 3 (CH 3 Br),. B. Zu 60 g Pseudocumol fiigt man tropfenweise 78 ccm Brom im direkten 
Sonnenlicht und erhitzt allm&hlich kn 01 bade auf 160® (uiusa, G, 86 II, 91). — Nadeln (aus 
Li^in). F: 154®. Sehr leicht Idslioh in Chloroform, warmem Alkohol und Ligroin, ziemlich 

26 ^ 
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in Atber. Entwiokelt besonders in der Wftrme D&mpfe, die die Schleimhftute stark angreifen. 
liefert mit Anilin die Verbindung QHg-NH-CHj \ CnH&» 


5-Jod-1.2.4-trimethyl-benjBol, 6-Jod-pseudooumol CgHnI = C,HjI(CH8)s» ‘®* Burch 
Zersetzen des Biazopiperidids aus S-Amino-pseudocumol mit Jodwasserstofts&ure (Wal- 
LAOH, Hsusler, a. 248, 233). Aus der Biazoverbindung aus 5-Amino<p8eudocumoi und 
Kaliumjodid in schwefelsaurer Losung (Kurzel, B. 22, 1586). — Farblose Schuppen (aus 
Alkohol). F: 37® (W., H.). Kp: 256- 258® (W., H.); Kpyso.* 258® (Ullmann, Mbybr, A, 
882, 47). — Wird erst bei 140® durch Jodwasserstoffs&ure und Phosphor zu Pseudocumol 
reduziert (Klaoes, Lieckb, J. pr. [2] 61, 326). Gibt beim Erhitzen mit Kupfer auf 230® 
bis .260® 2.4.6.2^4^6'-Hexamethyl-diphenyl (U., M.). Liefert mit konz. oder rauchender 
Soixwefelskure zwei eso-Bijod-pseudocumole, eine Jodpseudocumolsulfonsaure und Pseudo- 
cumobsulfon8&ure-(5) (Ku.). 

5- Jodo8o-I.2.4-trimethyl-benBol, 6-Jodoso-p8eudootunol CjHnOI —(CHJaCgHg- 10. 
B. Bas salzsaure Salz (0Ha)3CeH2 * ICla entsteht durch Eiuleiten von Chlor in die Eisessig- 
Idsung von 5-Jod-p8eudocumol; durch Verreiben des Salzes mit Alkalien gewinnt man die 
freie Jodoso- Verbindung (Willgerodt, B, 27, 1903). — Hellgelbes amorphes Pulver. Ver- 
f&rbt sich bei 120—125®, schmilzt bei 171® unter Zersetzung. Sohwer loslich in Alkohol, 
fast unloSlich in Ather, Chloroform und Benzol. — Salzsaures Salz, 2.4.6-Trimethyl- 
phenyljodidchlorid CaH^-ICla. Gelbe Prismen. P: ca. 67— 68® (Zers.). 

6- Jodo-1.2.4-trimethyl-benzol, S-Jo'Slo-pseudooumol CaH^iOal — (CHs)sC8H8*I02. 
B, Burch Kochen von frisoh bereitetem 5-Jodo8o-p8eudooumol mit Wasser (Willoerodt, 
B. 27, 1906). — N&delchen (aus Eisessig). Verpufft bei 212®. Sehr wenig loslich in Chloro- 
form, unld^ioh in Ather und Benzol. 

5-Fluor-8 Oder 6-Jod-1.2.4-trimethyl-benaol CaHj^F = C 8 HIF(CH 8 ) 3 . B, Aus 
5-Fluor-3 Oder 6-amino-pseudocumol (Syst. No. 1705) durch Biazotieren und Zersetzung der 
Biazoniumverbindung mit KI (TOhl, MOller, B. 26, 1113). — Fliissig. ^ Wird durch 
konz. Schwefelskure unter Abscheidung von Jod zersetzt. 

Fest 88 e8o-Bijod-I.2.4-triiuethyl-benzol, festes eso-D^od -pseudocumol C 3 H 10 I 3 
=== C 3 Hl 2 (CH 3 ) 3 . B. Bei Ittngerer Einw. von konz. oder rauchender Sohwefelsfture auf 
6 *Jod-pseudocumol, neben fliissigem Bijod-pseudocumol, einer Jodpseudocumolsulfons&ure 
und l^documol8ulfonatture-(5) (KOrzel, B, 22, 1586). — Tafeln (aus heifiem Alkohol). 
F: 73®. Nur im Vakuum unzersetzt destillierbar. 

Flilssiges e8o-l>ijod-1.2.4- trimethyl-benzol, fliisaiges eeo-lMjod-pseudooumol 
CaHioIg = C 3 Hl 8 (CH 8 )s. B. siehe bei festem eso-Bijod-peeudocumol. — Fliissig. Erstarrt 
unterhalb 0^ (KOrzel, B. 22, 1587). 


8-Nltro-1.2.4-trimethyl-benzol, 8 -Nitro-p 8 eudooumolC^ 2 i 02 N = 02 N*C 3 H 2 (CH 3 )a. 
B. Aus 3-Nitro-5-amino-pseudooumol mit Athyl^trit (Mayer, B. 20, 971). — F: 30®. 

6-Ni^-1.2.4-trimethyl-benaol, O-Nitro-pseudooumolCaHjiOsN =:= OaNCaHafCHa),. 
B, In geringer Ausbeute (Souvlyz, B» 42, 3605) durch Behancllung von Pseudocumol mit 
hdohst konz. Salpetersfture; in der l^te (Scraper, Z. 1867, 12; J, 1867, 699; Fittiq, Lau- 
BINOER, A. 151, 259); — Ikirst, Man l&fit 87 g einer Nitrieis&ure, welohe aus 500 g Salpeter- 
a&ure (B: 1,509) und 750 g Sohwefelsaure (B: 1,828) bereitet ist, im Laufe von 5 Stdn. bei 
hdohstens 20® unter Riiluren zu 30 g Pseudocumol tropfen; Ausbeute 92 ®/a der Theorie 
(SoHtTLTz). — Gelbliche Nadeln. F: 71® (Soha.; F., L.). Kp: (Soha.). — Wird von 

tiliroms&ure zu 5-Nitro-2.4-dimethyl-benzo^ure (Syst. No. 9&) oxydiert (Soha.). Gibt mit 
Chroms&ure in siedendeim Eisessig 5^Nitio-benzol-tricarbons4ure-(1.2.4) (Soru.). 

6-Kitro*-1.2.4-trimethyl-benaoL O-Kitro-pseudooumolCaHaiOtN »= OtK*C^H 2 (CH 3 ) 3 . 

Bdroh Verkochen der Biazoverbindung aus 6-Nitro-5-anlino-pBeudooumoi mit Alkohol 
(EntER, B. 18, 629). — Prismen. F: 20^ 

5-lTuor-8 Oder 6-nitro-lJL4-trimethyl-benaol Caii^oOiNF =» O 2 N*C 0 HF<CH 3 ) 3 . B. 
Bttioh Eintragen von 5-Fluor-peeudooumol hi ein Gemisoh ^icdier Tcole rauchender und 
gewdhnlicher ^peterskure (T6 hl, MOlleb, B. 26, 1113). — OL Erstint bei -f 5® krystal- 
Bnisbh. Nicht unzersetzt bd gewdhnliohem Brack destillierbar. 

5»Brom-8 oder 6-idtro-LS|,4**triittotliyl-benaol CVH^OaNlfo « 02N C 3 HBr(CH 3 ) 3 . 
B*. Bomb Aufldsen von d-Brom-pseudocmmol in abgddihitw rauchender Salpetersfture 
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^Kslbe, Pathe, J5. 19, 1648). — Nadeln. F: 191 — 192®. Schwer loslich in Alkohol, leicht 
in Benzol. 

8.6-Dinitro-1.2.4-trimethyl-benzol, 8.6-Dlnitro-p8eudooumol C9H10O4N3 = 
(02N)2 CjH(CHj) 8 . B. Aus S-Nitro-pseudooumol mit iiberschussiger Salpeterschwefelsaure 
in der ftaite (Schultz, B. 42, 3607). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 171 — 172®. 

8.6-Dinitro-1.2.4-trimethyl-benzol, 8.6-Dinitro-pBeudoouxnol C9H10O4N2 = 
(OgN^CaH^GHala. B. Man tr&gt unter Kuhlung 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit in eine Losung 
von 3.6-Dinitro-6-amino-peeudoctunol in 2 Tin. Eisessig + 1 Tl. konz. Schwefelsaure ein 
lind kocht die entstandene Diazoverbindung mit Alkohol (Nietzki, Schneider, B. 27, 1429). 

— Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 96®. 

5- Pluor-8.6-dinitro-1.2.4-trimethyl-benaol C9H9O4N2F = (02N)2CeF(CH3)3. B. Aus 
S-Fluor-pseudocumol und rauchender Salpet erasure (Tohl, Miiller, B. 26, 1113). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 74-76®. 

0-Clilor-8.6-dinitro-1.2.4-trimethyl-benaol C9H9O4N2CI = (02N)2C3C1 (€113)3. B. Durch 
Erhitzen von 6-Chlor- 2.4, 6* trimethyl- phenyl-phosphinsaure (Syst. No. 2291) mit rauchender 
Salpetersd«ure (Michablis, A. 204, 15). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169—170®. 

6- Chlor-8.0-dinitro-L2.4-trimethyl<-bemiol"C9H9O4N2Cl — (03N)2CeCI(CK3)3. B. Man 
tr^t unter Kiihlung 1 Tl. S-Chlor-pseudocumol in 3 Tie. Salpetersaure (D: 1,48) cin, setzt 
6 Tie. konz. Schwefelsaure unter Kuhlung zu und l&fit stehen (Nietzki, Schneider, B. 27, 
1427). — Nadeln (aus Essigester), F: 206—206®. — Wird bei langerem Kochen mit Anilin 
nicht zersetzt. 

8-Chlor.8.0-dinitro.l.2.4.trimethyl.benzol C9H9O4N2CI =- (02N)2CeCl(CH3)3. B. 
Durch Nitrieren von S-Chlor-pseudocumol (T5hl, B. 26, 1629). — F: 174®. — Liefert bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzsaure ein Orthodiamin. 

6-Brom-8.0rdinitro-1.2.4-trimethyl-benzol C9H904N2Br — (02N)2C6Br(CH3)3. B. 
Durch Auflosen von 6-Brom-p8eudocumol in Sa^terschwefelsaure (Fittio, A, 147, 14; 
Kelbe, Paths, B. 19, 1648). — Mikroskopische Tafeln (aus Alkohol). F: 213—214® (K., 
P.), 214—216® (F.). Fast unloslich in kaltem Alkohol, leicht loslich in Benzol (K., P.). 

8-Brom-6.0-dinltro-L2.4-trlmethyl-benzol CgH904N2Br — (02N)2CeBr(CH3)3. B. 

Durch Behandeln von 3-Brom-peeudocumol mit SalpeterscWefelsaure (K., P., B. 10, 1661). 

— Nadeln (aus Alkohol). F; 180—181®. Fast unlo^ich in kaltem Alkohol. 

8.5.0-Trinitro-l,2.4-trimethyl-beiiaol, eso-Trinitro-pseudooumol C9HBO3N3 = 
(02N)3Ce(CH3)8. B. Durch Eintragen von Pseudocumol in gekiihlte Salpeterschwefelsaure 
und TOlindes Erw&rmon (Fittio, I^ubinoer, A, 151, 261). — Darst. Man erhitzt 6-Nitro- 
pseudocumol oder Pseudocumol mit Nitriers&ure [bereitet aus 600 g Salpetersaure (D: 1,609) 
und 760 g Schwefelsaure (D; 1,828)] auf 90® (Schultz, B. 42, 3608). — Prismen. Rhombi8ch(?) 
(Weber, B. 42, 3608). F: 186® (F., L,). Sehr wenig loslich in si^endem Alkohol, sehr leicht 
in siedendem Benzol oder Toluol (F., L.). Ist nach ebullioskopischen Messungen in Ameisen- 
skure stark dissoziiert (Ciusa, B. A, L, [6] 18 II, 67). — LaBt sich weder oxydieren noch 
chlorieren (Sch.). Bei der Ein,w. von alkoh. Schwefelammonium in der Warme wurden 
3-Nitro-6-amino-p8eudocumol (F., L.) und 3-Nitro-6-amino-p8eudocumol-sulfon8aure-(6) 
(Mayer, B. 19, 2313) erhaltenfvgl. M., B. 20, 966, 970). Letztere entsteht auch mit Natrium- 
hydroBulfid oder Natriumsulfid in alkoh. Losung (Blanksma, B. 24, 47). — Versetzt man die 
alkoh. Losung von 3.5.6-Triuitro-p8eudocumol mit einem Tropfen Natronlauge, so entsteht 
eine intensiv griine, nach einiger Zeit in Braun umschlagende Farbung (Schultz). 


l^-Azido-1.2.4-trimethyl-ben8ol, l^-Azido-pseudooumol, 2.4-Dimethyl -benzyl- 
aaid C^jHnNg — (CH8)8C2H3*CH2‘N3. B. Aus dem entsprechenden Nitrosohydrazin C9HJ3ON3 
durch lOvoige Sohwraeh^ure (F. Mayer, Dissert. fHeidelberg 1902], S. 41). — Fliissig. Kp^: 
114® (F. M.). Fluchtig mit Ather (F. M.). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Ather, Alkohol,* 
Benzol und Limin (F., M.). — Wird von S&uren vorwiegend zu Stiokstoffwaaserstoffsaure 
und 2.4-Dimethyl- bemsylalkohol bezw. -chlorid verseift (Curtius, Darapsky, B. 85, 3231). 


Verbindung C^HuO,P — OjP*C9H2(CIL)8 vom Sohmelzpunkt 210® („Phosphino- 
pseudooumoP* vom Sohmelzpunkt 216®) s. Syst. No. 2291. 

Verbindung C2H11O2P = 02p*C9H2(C5H3)3 (?) vom Sohmelzpunkt 80® („Pho8phinQ- 
pseudocumoT' (?) vom Sohmelzpunkt 80®) s. Syst. No. 2278. 
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0 . 1^3*5^Trimethul^bemoif symm. Trimethyh-henzol^ Mesitylen CjH'ia = 

C ( 6 ^ = w") F. Im Erdol des Elsafi (Enoleb, B. 18. 2237; 

V erhandlun^en des Vereins zur Befdrderung des 
Beziff erung: = <u). OewerbfUiPes M [1887], 663), von Hannover (Ek., 

\ — *x ebenda, 667), von Teeemsee (En., ebenda, 670). 

C (3^ = tt>') Im Erdol von Terra di Lavoro (Italien) (En., B, 

18, 2237; 2>. 260; 316). Im galizischen Erdol (Laohowicz, A. 220, 200; Englbe, B. 18, 2237). 
Im rum&nischen Erdol (Edeleanu, Fimti, BL [3] 28, 389). Im kaukasisohen Erdol (Kubba- 
Tow, ffi. 16, 129; B. 16, 966; Engleb, B. 18, 2237; Mabkownikow, A. 284, 97; Kongwalow, 
Plotnikowa, SK. 88 , 61; C. 1001 1, 1002). Im nordamerikaniBchen Erdol (Mabeby, .4m. 

19, 419). Im Erdol von Pennsylvanien (Engleb, B. 18, 2234). Im califomischen Erdol 
(Mabeby, Hudson, Am, 26, 260). Im Erdol von Argentinien (Engleb, Otten, D, 268, 
380). Im Erd 51 von Borneo (Jones, Wootton, 8oc, 91, 1148). Beziiglich weiterer An^ben 
liber Vorkommen von Mesitylen in Erdolen vgL Engleb und v. HOfeb, Das Erdol, Bd. I 
[Leipzig 1913], S. 362. — B. Bei der Destillation von Aceton mit Schwefels&ure (Kane, 
J.pr, [ 1 ] 16, 131; Fittig, Bbueckneb, A, 147, 42). Aus Phoron C9H14O (Bd. I, S. 761) 
duroh Einw. von Schwefels&ure (1 Vol. konz. Schwefelsfture und Va Vol. Wasser) (Claisen, 
A, 180, 18;. VgL Jacobsen, B. 10, 868 ). Bei der Destillation einer Losung von AUylen in 
konz. Schwefels&ure mit wenig Wasser (Fittig, Sohbohb, B. 8 , 17, 367). Zur Theorie der 
Bildung aus AUylen und aus Aceton vgl. Michael, J. pr. [2] 60, 441. Mesitylen entsteht 
neben der vierfachen Menge Pseudocumol beim i^handeln von Toluol mit Methylchlorid 
und AlCL (Fbiedel, Cbafts, A, ch, [ 6 ] 1, 461; Adob, Rilliet, B. 12, 329; Bl, [2] 81, 248). 
Duroh ivochen von Diaoetylmesitylen C0H(CO • CH8)j(CH8)3 mit Phosphors&ure (Klages, 
Liokboth, B. 82, 1563). Durch Erhitzen von Mesitoylmesitylen oder Benzoylmesitylen 
mit konz. Mineral^uren auf 160—190® (Wbileb, B. 82, 1908). Dber die Bildung bei der 
Zersetzung von Campher durch schmelzendes Zinkchlorid vgl. Fittig, Wackbnbodbb, A, 
161, 297 ; 8. auch Rbuteb, B. 16, 626. Mesitylen entsteht bei trockner DestiUation der 
Steinkohlen und findet sioh daher im Steinkohlenteer (Fittig, Waokenbodeb, A, 161, 292; 
Jacobsen, A. 184, 179). Mesitylen entsteht bei der destruktiven Destillation von 
Braunkphlenteerol (Schultz, WObth, C, 1906 1, 1444). — DarsU Man versetzt allm&h- 
lioh 300 ocm Aceton am RuckfluBkiihler mit einem abgekiihlten Gemisch von 300 ccm 
konz. Sohwefels&ure und 160 com Wasser, l&Bt 24 Stdn. stehen und destilliert dann 
langsam; sobald nach l&n^rer Destillation der Kolbeninhalt zu soh&umen beginnt, setzt 
man die Destillation im Dampfstrom fort, solange nooh 01 iibergeht. Ausbeute 13,6®/o 
der Theorie (KOsteb, Stallbebg, A, 278, 210). Man versetzt 180 g eiskaltes Aceton mog- 
lichst rasch mit 166 ccm konz. Schwefels&ure, indem man durch Abkiihlen die Temp. TOi 
hoohst^is 20 ® h&lt, erw&rmt nach 16—20 Stdn. iiber kleiner Flamme bis zur beginnenden 
Reaktion, leitet dann einen m&Big raschen Dampfstrom ein, f&ngt das DestiUat der ersten 
3—4 Minuten gesondert auf ( 1 ) und setzt die Destillation fort, bis das Volumen des Destil- 
lats ( 11 ) ca. 200 ocm betr&^. Die oligen Anteile des Destillats II von 4 Operationen destillfert 
man emeut mit Dampf, bis 600—800 ccm iibergegangen sind; dann fraktioniert man die 
vereinigten Kohlenwasserstoffschiohten von diesem Destillat und den Destillaten I. Aus* 
beute 17,2 ®/o der Theorie (Noyes, . 4 m. 20 , 807). — Dber DarsteUung von Mesitylen aus dem 
„SteinkohlenteGroumor* vgl. Pseudocumol, S. 401. 

Mesitylen eratarrt in fliissiger Luft zu einer durcbsichtigen Masse, die erst bei hpherer 
TemperaturkiystalliniBoh wird(LADENBUBG, KbOgbl, B. 82, 1822). F: —67,6® (L.,.K., B. 88 , 
638). Kp: 162-164® (Cahoubs, A, 74, 107), 164® (L., K., B. 82, 1821); Kp^eo: 164,1® (korr.) (Per- 
kin, 80c, 69, 1249); Kp,**,,: 164,6® (R. ScHiFF, A, 220, 94); 163® (Lucas, B. 29, 2886); 

KP 743 ; 162,6 — 163,6® (Brubgl, A, 200 , 190). Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: 
WoBiNGEB, Ph. Ch, 84, 263. DJ: 0,8768; Dg: 0,8686; DJ: 0,8620; Dg: 0,8493; Dg: 0,8328 
(Pbbkin, 80c, 69, 1193); DJ**: 0,87397 (Pbbkin, 80c, 77, 280); DJ**; 0,8694; Dl“**: 0,7372 
(R. Scrainr, A, 220 , 94); D“’‘: 0 , 8666 ; 0,8466; D»®: 0,8121; D“»^: 0,7848 (Dutoit, 

Friederich, . 4 fc&. 8c, phys,etnat, OenAve [4] 9, 111 ); D?’*: 0,86486; Df’‘: 0,86060 (Landoit, 
Jahn, Ph, Ch, iO, 293, 303); D^®: 0,8632 (Gladstone, 80c, 45, 246); D*®; 0,864) (Lu.); Df: 
0,8668 (BbOhl, a, 200 , 191). - x!£i 1,49986; nj*: 1,61621; nj*: 1,62460 (Pb., 80c, TI, 280); 
ng**: 1,4926; nS^; 1,4966; n^; 1,6073; 1,6166 (Landolt, Jahn); ng: 1,4960 (Glad- 

stone, 80c, 45, 246); ng: 1,48701; ng: 1,49116; n*: . 1,61033 (BbOhl). — Absorptionsspeld/rum: 
Purvis, C. 1909 II, 119. — Oberfl&ohenspaimung: R. Schiff, A, 228, 68 ; Durorr, Fbiedb- 
RICH, C, f, 180, 328; Arch, 8c, phys. et nai. Oenive [4] 9, 111; Renabd, Guye, C. 19071, 
1478; Oberfl&chenspannung und Bmnendruck: Walden, Ph, Ch, 66 , 394. — Verdampfungs- 
w&nne: R. Schiff, A, 284, 344; Brown, Boe. 87, 268. MdekulaKe V^erbrennungswftmve bei 
konstantem Druok fiir fliissiges Mesitylen: 1261,9 C!al. (Stohmann, Rodatz, Hebzbebg, 



Syat. No. 468.] 


MESITYLEN. 


407 


J. pr. [2] 86, 41; vgl. Landolt-BCrnstein, Physikalisch-ohemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 
1912], S. 910), fur dampfformiges Meeitylen:’ 1282,31 Cal. (Thomsen, PL CL 62, 343). 
Spezifische Wilrme: R. ScHirr, A, 284, 321. Kritische Temperatur: Altsohul, PL CL 
11, 590; Brown, Soc, 89, 314. Kritischer Druck: Altsch. — Magnetische Susceptibilitat: 
Ereitao, C, 1900 II, 156. Magnetische Rotation: SchOnrock, PL CL 11, 785; Perkin, 
Soc, 69, 1241. Dielektrizit&tskonstante: Landolt, Jahn, PL CL 10, 301. Mesitylen zeigt 
positive elektrische Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 164). 

Beim tTberleiten der Dftmpfe von Mesitylen iiber erhitzten Bimsstein bilden sich hoch- 
siedende Kondensationsprodukte (Barth, Herzig, M . 1, 817). Einw. von Ozon auf Mesi- 
tylen: Harries, Weiss, A. 848, 371. Mesitylen liefert bei der Oxydation mit Mangan- 
dioxyd, Schwefelsaure und Eisessig 13,6 ®/o der Theorie an 2.4.6.3'.5'-Pentamethyl-diphenyl- 
methan, etwas 3. 5-Dimethyl- benzaldehyd, einen Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 132® 
bis 133® und Kp^ej: 350® (vielleicht Dihydjotetramethylanthracen) und hohere Kohlenwasser- 
stoff e; oxydiert man mit Mangandioxyd und waflr. (62®/oiger) Schwefelsfi-ure, so erhalt man 
31®/o Dimethylbenzaldehyd, ll,5®/o Pentamethyldiphenylmethan, wenigstens 3®/o Mesitylen- 
s&ure und die librigen, oben genannten Produkte (Weilbr, B. 88, 465). Ausbeuten an Di- 
methylbenzaldehyd bei der Oxydation von Mesitylen nach verschiedenen Oxydationsmethoden: 
Law, Perkin, Soc. 91, 263; vgl. C. 19061, 359. Beim Erhitzen von Mesitylen mit kalt- 
gesAttigter Permanganatlosung auf 80® entstehen Uvitins&ure und Trimesins&ure (Jacobsen, 

A . 184, 191). Mesitylen gibt in Essigsaureanhydrid mit Chromsaure und konz. Schwefel- 
sAure Trimesintrialdehyd-hexaacetat (Biblecki, C. 1908 1, 1623). Kocht man Mesitylen 
mit einem Gemisch von Kaliumchromat und verd. Schwefelsaure bis zum Verschwinden des 
Kohlenwasserstoff es, so IftBt sich nur Essigs&ure isolieren (Fittig, A. 141, 142). Mesitylen wird 
durch Kochen mit verd. Salpetersaure [1 Vol. S&ure (D: 1,4) und 2 Vol, Wasser] inMesitylen- 
s&ure und Uvitinsaure iibergefiihrt; daneben entstehen eso-Nitromesitylen und 4-Nitro- 
3. 5-dimethyl- benzoesaure (Fi., A. 141, 144; Fi., Furtbnbach, A. 147, 296). Beim Erhitzen von 
Mesitylen mit verd. Salpetersaure (D: 1,075—1,165) auf 1(X)® entsteht wNitro-mesitylen (Kono- 
WALOW, B. 28, 1862; 3K. 81, 256; C. 1899 I, 1238). Konz. Salpetersaure (D: 1,38) wirkt in der 
Kalte kaum ein; in der W&rme entstehen eso-Nitromesitylen (Fittig, Storer, A. 147, 1) 
und wenig oj-Nitro-mesitylen (Ko., B. 29, 2201). Rauchende Salpetersaure verwandelt 
Mesitylen schon in der K&lte in eso-Dinitromesitylen (Fi., A. 141, 132; Fi., St.). Nitrierung 
von Mesitylen mit Salpeterschwefels&ure in der Kalte ftihrt zu eso-Trinitromesitylen (Ca- 
HOURS, A. cL [3] 26, 40; A. 69, 245; A. W. Hofmann, A. 71, 129; Fi., A. 141, 134). Beim 
Kochen von Mesitylen mit 1 Gew.-Tl. Salpetersaure (D: 1,51) und 4 Gew.-Tln. Eisessig entstehen 
eso-Nitromesitylen (Schultz, B. 17, 477), oi-Nitro- mesitylen (Ko., B. 29, 2201) und Mesitylen- 
sAure (Bamberger, Rising, B. 88, 3625). Durch Hydrierung von Mesitylen in Gegehwart 
von Nickel bei 180® (Sabatier, Senderens, C. r. 182, 568, 1255) oder mit Phosphonium- 
jodid bei 280® (Baeyer, A. 166, 273) entsteht Hexahydromesitylen (S. 45). Beim Einleiten 
von Chlor in abgekiihlt^ Mesitylen entstehen eso-Mono-, Di- und Trichlormesitylen (Fittig, 
Hoogewbrff, a. 160, 323). Bei der Einw. von Chlor auf den Dampf des siedenden Mesi- 
tylens bei hochstens 215® wurden o>-Chlor- mesitylen (Robinet, C. r. 96, 501; B. 16, 965) 
und <y.a>'-Dichlor-mesitylen (R., Colson, Bl. [2] 40, 110; R.) erhalten. Verhalten von Mesi- 
tylen bei der Einw. von Chlor im Sonnenlicht: Radziewanowski, Schramm, C. 1808 I, 1019. 
Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf abgekiihltes Mesitylen (Fittig, Storer, A. 147, 6) 
im Dunkeln (Schramm, B. 19, 212) entsteht fast ausschlieBlich eso-Brom-mesitylen, im Sonnen* 
licht auBerdem 2.6^-Dibrom-mesitylen (Sch.). Beim Behandeln von Mesitylen mit 2 Mol.- 
Gew. Brom in der Kalte entstehen eso-Di- und Tribrom-mesitylen (Fi., St.). Siedendes Mesi- 
tylen und Bromdampf reagieren unter Bildung von w.cu'-Dibrom-mesitylen (Robinet, C. r. 
96, 501; B. 16, 965; Colson, A.cL [6] 6,91), a*.£t)'.ti>"-Tribrom-mesitylen und sehr wenig 
2. D.3^(?) -Tribrom-mesitylen (Co., A. cL [6] 6, 94, 99). Beim Erhitzen von 10 g Mesitylen mit 
13 g Sulfurylchloiid auf 150® entsteht eso-Chlor-mesitvlen; 3 g Mesitylen, mit 11 g Sulfu- 
rylchlorid auf 150® erhitzt, liefem eso-Trichlor-mesitylen (T5hl, Eberhard, B. 26, 2943). 
Mesitylen liefert mit Sulfurylchlorid -f Aluminiumchlorid eso-Chlor- mesitylen und Mesitylen - 
sulfonsAurechlorid (T., E., B. 26, 2943). Mesitylen wird beim Erwarmen mit Jod und Jod- 
saure in Essigsaure viel leichter jodiert als Benzol und m-Xylol (Klages, Liecke, J . pr. [2] 
61, 311). Beim Erhitzen von Mesitylen mit Aluminiumchlorid im HCl-Strom auf 150—1^® 
entstehen m-Xylol, Durol, Isodurol, wenig Benzol und Toluol, sowie Spuren Pseudocumol 
(Jacobsen, B. 18, 342).. Mit AICI3 und CuCl versetztes Mesitylen liefert mit Kbhlen- 
oxvd -f HCl den 2.4.6-TrimethyI- benzaldehyd (Gattermann, A. 847, 374). Dieser Al- 
dehyd entsteht auch bei der Einw. von AICI3 auf ein Gemisch von Mesitylen mit Nickel- 
carbonyl (Dewar, Jones, Soc. 86, 219). — Mesitylen reagiert mit Acetylchlorid und AICI3 
in CSj glatt unter Bildung von Diacetylmesitylen (V. Meyer, B. 29, 1413; V. M., Pavia, 

B. 29. 2866). 

Verbindung von Mesitylen mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 
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2<>lluor»L8.5-trimethyl-ben8ol, eBO-Fluor-meaitylen CgHjjF = CeHaiXCHs),. R. 
Duroh Zen. des Diazopiperidids aus Mesidin mit FluOa&ure (T6hl, B, 26, 1525). — Nioht er- 
tttarrende [ihtissigkeit. jKp: 171 — 172®. 


2-Chlor-1.8.6-trimethyl-b6naol, eao-Chlor-mesitylen C^Hi^Cl = CjHjCl( 0113 ) 3 . B. 
Durch Einw. von Chlor auf Meeitylen unter ;Kiihlung erh&lt man em ^menge von Mono-, 
Di- und TWchlormeeitylen, welches man in siedendem Alkohol 16et; beim Erkalten soheidet 
sich Triohlormesitylen ab; Mono- und Dichlormesitylen werden durch Fraktionieren getrennt 
(Frmo, Hooobwbrff, A. 160, 323). ~ Erstarrt nicht bei —20®. Kp: 204—206®. — Bei 
der langsam verlaufenden Oxydation mit Chromsauregemisch wurde nur Essigskure erhalteh. 
Verdiinnte Salpeters&ure oxydiert zu Chlormesitylen^aure. 

l^-C]ilor-1.8.6-tzixxiethyl-benBol, co-Chlor-mesityleii, Mesitylohlorid 
(CH 8 ) 3 C 3 H 3 * 011301 . B. Durch l^nleiten von Ohlor in den Dampf des siedenden Mesitylens 
bei h^hstens 215®, neben w.w'-Dichlor-mesitylen (Robinbt, C. r. 06, 501 ; B. 10, 965). — 
Erstarrt nicht bei —17®. Kp: 215-220®. — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersilure 
MesitylensAure. 

2.4-Diohlor-1.8.6-trimethyl-benaol,eso-Biohlor-me8itylen OgHjoOlj^^ 0311012 ( 0113 ) 3 . 
B. siehe bei eso-Ohlor-mesitylen. — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 69®; Kp: 243—244® 
(Fittig, Hooobwbrff, A. 160, 327). Verfliichtigt sich stark bei gewohnlicher Temperatur. 
Mit Wasserdamjpfen fliichtiger als eeo-Ohlor-mesitylen. Leicht loslich in kaltem Alkohol, 
sehr leicht in Ather und Benzol. — Wird von Ohromsfturegemisch kaum angegriffen. 

1^.8^-Diolilor-1.8.6-trimethyl-benzol, c^.^o'-Dioblor-mesitylen 09 Hm 01 ^ = OHg* 
C3H3(0H201)2. B. Beim Einleiten von Ohlor in den Dampf des siedenden Mesitylens bei 
hochstens 215®, neben Mesitylchlorid (Robinbt, Oolson, Bl. [2] 40, 110; R., C. r. 00, 601; 
B. 10, 966). — Nadeln oder Blkttchen (aus Alkohol oder Ather). F: 41,5®; Kp: 260—266® 
(R., 0.; R.). In warmem Alkohol loslicher als in kaltem (R., 0.). — Liefert beim Kochen 
mit Wasser und Bleicarbonat 1^.3^-Dioxy- 1.3.6- trimethyl- benzol (R., 0.). 

2.4.0-Triohlor-1.8.5- trimethyl-benzol, ezo-Triohlor-mesitylen 09 H 90 l 3 = 0 eCl 3 ( 0 H 3 ) 3 . 
B. Beim Ohlorieren von Mesitylen (s. eso-Ohlormesitylen) (Fittig, Hooobwbrff, A. 160, 
328). Entsteht neben Hexamethylbenzol beim Einleiten von Methylchlorid in ein Gemisch 
aus o-Dichlor- benzol und Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Fribdbl, Grafts, A. ch. 
16] 10, 418). - Nadeln (aus Alkohol). F: 204-206® (Fi., H.). Kp: 280® (Fr., Or.). Subli- 
miert in SpieBen (Fi., H.). Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, leichter in heiBem, leicht 
in Ather (Fi., H.). Ab^rptionss^ktrum: Purvis, O. 1900 II, 119. — Wird von Oxy- 
dationsmitteln nicht angegimen (Fi., H.). 


2-Brom-1.8.5-trimethyl-benzol, eso-Brom-mezitylen G 3 HiiBr — G«H 2 Br(OH 3 ) 3 . B. 
Aus Brom und Meeitylen in der Kftlte (Frmo, Storer, A. 147, 6), im Dunkem (Schramm, B. 
10,272). Aus Meeitylen, geldet in Benzin, Salpeters&ure (D: 1,4) und Bromschwefel (Kallb 
& Co., D. R. P. 123746; C, 1901 II, 760). — Erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt bei 
— 1®; Kp: 226®; D^®: 1,3191 (F., St.). — Ohromskurejgemisch oxydiert zu 4-Brom'3.5-dimethyl- 
benzoe^ure (F., St.). Liefert mit Natrium in siedendem Mesitylen neben regeneriertem 
Mesitylen haupts&chlich 3.6.3'.6'-Tetramethyl-dibenzyl, auBerdem 2.4.6.3'.6'-Pentamethyl- 
diphenylmethan und ein gelbee, violett fluorescierendes 01, in dem sich vielleicht Hexamethyl- 
diphenyl befindet (Wbilbr, B. 88, 334). 

l^-Brom-1.8.6-trimethyl-benzol, a>-Brom-meaitylen, Mesitylbromid CLHnBr = 
(OH 3 ) 2 C^ 8 *CH 2 Br. B, Man laBt auf Mesitylen bei 136—146® zwei Drittel der theoretischen 
Menge Brom einwirken (Wispek, B. 10, 1677; vgl. Wbilbr, B. 88, 339 Anm.). — Nadeln 
(aus Ather). F: 37,6—38® (Wi.), 38,3® (Colson, A.ch. [6] 0, 90). Kp,^: 229— 231® (geringe 
Zers.); leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform (Wi.). — Lfi3ert mit Natrium m 
siedendem Mesitylen in reichlicher Ausbeute ein Gemisch von 3.6.3'.6'-Tetramethyl-dibenzyl, 
2.4.6.3^5^-Pentamethyl-diphenylmethan und wmiig 01 (Wbilbr, B. 88, 336). 

1^.8^-Diolilor-8(P)”brom*1.8.6-trlmethyl-benBol, a>.a>^-Diohlor*e 80 -brom»meBitylo]i 
C 3 H 3 Cipr = CH 8 C 3 H 3 Br(OH,a) 3 . B. Aus dem Alkohol (CH 8 )®C.H 2 Br(CH 3 *OH)i’» und 
konz. Salzs&ure (Colson, A. cK- [6] 6, 101). — F: 75—76®. 

2.4-Dibrom-L8.6-triinethyl-b6nzoL eao-Dlbrom-meBltylen 03 HioBr 3 = 
03 HBr 3 ( 0 H 3 ) 8 . B. Aus Mesitylen imd 2 Mol.-Gew. Brom, neben Tribrommesityfen (Fittio, 
Storbr, a. 147, 10). Aus eso-Brom-mesitylen imd 1 Mol.-Qew. Brom im Dunkem (Schramm, 
B, 19, 212). — Nadeln (aus Alkohol). F: 60®; Kp; 286® (F., St.). F: 64®; Kp: 276—278® 
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(StissBNGUTH, -4. 216, 248). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure und Eisessig Di- 
brommesitylens&ure C^HgO^Bra (Su.). Wird beim Kochen mit rauohender KalTOtersaure 
in 6-Brom-2,4-diaitro-mesitylen ubergefiihrt (St\). Gibt bei der Einw. von Athyijodid und 
Natrium in XyloUosung einen Kohlenwasserstoft vom Schmelzpunkt 103—104® und vom 
Siedepunkt 283—286® (Jannasch, Hbubach, B, 30, 1073). 

2.6^-Dibrom-1.8.6-trimethyl -benzol , 2.6^-Dibrom-me8itylen, p -Brom -mesityl - 
bromid CgHjoBrg — (CH3)2CgH2Br‘CH5{Br. B, Aus Mesitylen und 1 Mol.-Gew. Brom an 
der Sonne (Schramm, B. 19, 213). — Bleibt bei —19® fliisei^ Zersetzt sich vollig bei dor 
Destination. — Liefert mit Kaliumacetat das Acetat des p-Brom-mesitylalkohols. 

li.8'-Dibrom-1.3.6-trimethyl-benzol, w.^'-Dibrom-mesitylen C2HioBr2 = CH3 • 
CgH3(CH2Br)2. B. Durch Behandeln von siedendem Mesitylen mit Bromdampf (Robinet, 
C. r. 96, 501; B. 10, 966; CJolson, A.ch. [6] 0, 91). Durch Behandeln von D,3^-Dioxy- 

I. 3. 5- trimethyl- benzol mit rauchender Bromwasserstoffsaure (R., C., Bl, [2] 40, 110). — 
Prismen. F: 66,3—66,4® (C.). Loslich in Ather und Petrolather (C.). — Wird von Alkohol, 
in dem es in der Warme leicht, in der Kalte sehr wenig loslich ist (R., C.), ver&ndert (C.). 

2.4.0 -Tribrom-1.3.5-trimethyl -benzol, eso-Tribrom-mesitylen CgH^Bry ~ 
CgBr3(CH3)3. B. Aus Mesitylen und Brom (A. W. Hofmann, A, 71, 128; Pittig, Stoker, 

A. 147, 11). — Nadeln (aus Alkohol) oder Prismen (aus Benzol). Triklin pinakoidal (Hennioes, 

J. 1882, 446; vgl. Qroth, Ch, Kr, 4, 746). F: 224® (F., St.). Sehr wenig loslich in heiBem 
Alkohol, fast umoslich in kaltem (h\, St.). 

2.1^.8H?)-Tribrom-1.3.5-trimothyl-benzol, 2.1^3HP)-Tribrom-me8itylon CgHaBra — 
CH3 C6H2Br(CH2Br)2. B. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten beim Behandeln 
von siedendem Mesitylen mit Brom (Colson, A.ch, [6] 0, 99). Beim Kochen des Alkohols 
(CH3)®CgH2Br(CH2 0H)i’* mit konz. Bromwasserstoffsaure (C., A. ch, [6] 0, 101). — Krystalle 
(aus Alkohol oder Petrolather). F: 81®. 

2.1^.6^-Tribrom -1.3.6-trimethyl-benzol, 2.1^6^ -Tribrom -mesitylen CjHgBrg ~ CHg- 
CgHgBi^CHgBrjg. B. Aus 2.5^-Dibrom-me8itylen und Brora an der Sonne (Schramm, 

B. 19, 216). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120—122®. — Gibt an alkoh. Silbernitrat zwei 
Atome Brom ab. 

l'.3^.6^-Tribrom-1.3.6-trimethyl-benzol, <o.a>'.a>"-Tribrom-mo8itylen CgH^Bry = 
CgH3(CH2Br)8. B. Neben anderen Produkten in geringer Menge durch Behandeln von sie- 
dendem Mesitylen mit Brom (Colson, A.ch. [6] 0, 94). Aus 1. 3. 6-Tri8-oxymethyl- benzol 
durch Kochen mit Bromwasserstoffs&ure (C.). — Nadeln (aus Petrolather). F: 94,5®. Los- 
lich in Alkohol, Ather und Chloroform. 


2-Jod-1.3.6-trimethyl-benzol, eso-Jod-mesitylen CgHnI = CgH2l(CH3)y. B. Aus 
Jod und Mesitylen in Gegenwart von QuecksHberoxyd (Tohl, B. 26, 1522). Durch Zer- 
setzung der Diazoverbindung aus Mesidin mit Kaliumjodid (T., B. 26, 1522). Durch Einw. 
von Jodschwefel und Salpetersaure auf eine Losung von Mesitylen in Benzin (Edinger, 
Goldberg, B. 33, 2881). - Nadeln. F: 30,5®; Kp: 248-250® (T., B. 26, 1522). Mit Wasser- 
dampf leicht fliichtig (Willgerodt, Roggatz, J. pr. [2] 01, 423). — Wird beim Kochen 
mit Jodwasserstoff und Phosphor zu Mesitylen r^uziert (Klages, Liecke, J. pr, [2] 01, 
326). Beim Schiitteln mit konz. Schwefelsaure entstehen eso-Dijod-mesitylen und Mesitylen- 
sulfonsaure, mit rauchender Schwefels&ure eso-Trijod-mesitylen und Mesitylensulfonsaure 
(T6hl, Eckel, B. 20, 1100). SO3 erzeugt eso-Jodmesitylensulfonsaure, Mesitylensulfonsaure 
und Dijodmesitylen (T., E.). Durch Einw. von Chl'^rsulfonsaure wird eso-Trichlormesitylen 
erzeugt (T., E.). Mit Sulfurylchlorid in Ather entsteht 2.4.6-Trimethyl-phenyljodidchlorid 
(s. u.) (T., B. 20, 2960). 

2-JodoBo-1.3.6-trimethyl-benzol, eso-Jodoso-mesitylen CjHuOI = (CH3)3CeH2 lO 
und Salze vom Typus (CH3)sCgH2*IAc2. B. Das salzsaure Salz (CH3)3C3H2 lCl2 entsteht 
aus eso-Jod-mesitylen durch Sulfurylchlorid in Ather (TOhl, B. 20, 2950) oder durch Chlor 
in Eisessig oder Chloroform unter guter Kiihlung (Willgerodt, Roggatz, J. pr. [2] 01, 
424). — Jodosomesitylen bildet eine CTaugelbe amorphe, in den meisten Losungsmitteln 
schwer losliche Masse (W., R.). — Ssdzsaures Salz, 2.4.6-Trimethyl - phenyl jodid- 
ohlorid CgHj^-IClg. Cfelbe Nadeln. Geht nach einiger Zeit unter HCl-Entwicklung in eso- 
Chlor-jod-mesitylen iiber (W., R.). — Essigsaures Salz C9Hji I(C2H302L- Nadeln (aus 
Benzol). Fi 158®. In Ather und Eisessig loslich, in Ligroin unloslich (W., R.). 

2-Jodo-1.3.6-trimethyl-benzol, eso-Jodo-mesitylen C,H„OaI — (CH3)3CeHa'IOa. B. 
Man kocht Jodosomesitylen in Chloroform oder man behandelt es mit Wasserdampf, bis kein 
Jodmesitylen mehr iibergeht (Willgerodt, Roggatz, J. pr. [2] 01, 426). — Nadeln (aus 
Eisessig). Explodiert bei 196®, Schwer loslich in Eisessig und Alkohol, sehr wenig in Ather. 
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Phenyl - [2.4.6 -trimethyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd C„H„OI=_ _ 
(CH 3 ) 3 C 8 H 2 *I(C^ 5 ) 0H. B. Au 8 Jodol^nzol und Jodosomeeitylen durch feuchtee Silberoxyd 
(WiiiLOEEODT, KooGATZ, J,pr. [2] 01, 427). “ Salze. CisHiel-Cl. Nodeln (aus Alkohol). 
F: 94®. — 2Ci5H„I-Cl-f-HffCl2. Nadeln (aus siedendem Wasser). Zersetzt sich bei 247®. 

- 2Ci5Hi8l Cl-}-ftCl4. Gelber amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei 173®. 

Bi8-[2.4.6-trimethyl-phehyl]-Jodoniumhydroxyd CjgHjaOI — [(CHJjCeHJjI-OH. 
B. Durch Verreiben eines Gemisches von Jodosomesitylen und Jodomesitylen mit feuchtem 
Silberoxyd (Willobbodt, Roogatz, J, pr. [2] 01, 425). — Salze. CJ8H22I CI. Gelbe Nadeln. 
F: 122®. In Alkohol loslich, in Wasser unloslich. — CigHjal Br. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 139®. — C28H22I-I. Gelber amorpher Niederschlag. F: 194®. — CjgHjal • SO4H. Bl&ttchen 
(aus Wasser). F: 164®. In Alkohol loslich, in Wasser schwer loslich. — (Ci8H22l)2Cr04. Gelber 
amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei 101®. In Wasser und Alkohol loslich. — CiaHjal* 
NO3. Wurfel (aus Wasser). F: 126®. - 2Ci8H22l Cl-f-HgCl2. Amorphe weifie Masse. Zer- 
setzt sich bei 130®. — 2Ci8H22l Cl + PtCl4. Gelbes amorpnes Pulver. Zersetzt sich bei 151®. 

[a.^-Dichlor-vinyl]-[2.4.0-trimethyl-phenyl] -jodoninmohlorid CiiHiaCLI = 
(CH3)3C8H^I(CC1:CHC1) CI. Zur Konstitution vgl. Thielb, Haakh, A. 809, 144. — B. 
Aus 2.4.6-Trimethyl-phenyljodidohlorid und Acetylensilber-Silberchlorid in Wasser (Will- 
OERODT, Roogatz, J , pr, [2] 01, 428). — WeiBe Blattchen (aus Wasser). F: 149®. In Alkohol 
und Wasser loslich, in Ather unloslich. — 2 CnHi2Cl^I*Cl4-PtCl4. Gelbe Nadeln aus 
Wasser). F: 133®. In Wasser und Alkohol loslich, in Ather und Eisessig unloslich. 

4-Qhlor-2-jod-1.3.5-trimettiyl-benzol, eso-Chlor-jod-mesitylen CgHjoClI == 
CjHCl^ 0113)3. B. Durch Chlorieren von Jodmesitylen in Chloroform oder Eisessig ohne 
KUhlung (WiLLOEBODT, Roggatz, J. pr. [2] 01, 429). — Nadeln (aus Chloroform). F: 180®. 
Schwer loslich in Alkohol, leicht in Ather, Chloroform, Benzol und Eisessig. 

4-Chlor>2-jodo8o-l.d.5-trimethyl-benzol, eso-Chlor-jodoBO-mesitylen CgH.nOClI 
= (CH3)3C6HCM0 und Salze vom Typus (CH3)3C8HCMAc2. B. Das salzsaure Salz (0113)3 
CeHCMCla entsteht aus eso-Chlorjodmesitylen in Benzol durch Chlor; es liefert beim Ver- 
reiben mit verd. Natronlauge die freie Jodosoverbindung (Willgebodt, Roggatz, J, pr. 
[2] 01, 429). — Salzsaures Salz, 3-Chlor-2.4.6-trimethyl -phenyljodidchlorid 
CglLoCl'IC^. Gelbe Nadeln. Zersetzt sich leicht unter Riickbildung von Chlonodmesitylen 

- Essigsaures Salz CjHioCM (0311302)2. WeiBe Nadeln. F: 169®. 

4-Chlor-2-jodo-1.8.6*trimethyl-benzol, eso-Chlor-jodo-mesitylen CgHi^OjClI = 
(CH3)3C4HCM02. B. Aus eso-Chlor-jodoso-mesitylen bei der Wasserdampfdestillation, wo- 
bei es als Riickstand verbleibt (Willgebodt, Roggatz, J. pr. [2] 01, 430). — Amorphes 
weifies Pulver (aus Eisessig). Schmilzt bei 222® ohne Explosion. 

2.4-Dijod-1.8.6-trimethyl-benzol, eso-Dijod-mesitylen C^HjoIg == C3Hl2(CHa)3. B. 
Man schuttelt eso-Jod-mesitylen mit 5 Tin. konz. SchwefelsHure (TOhl, Eckel, B. 20, 1100) 

- Nadeln (aus Alkohol). F: 82-83®. Leicht loslich in Ather, Petrol&ther, heiBem Alkohol! 
TV. 2.4.0-r^od-1.8.6-trimethyl.beimol, eso-Trijod-mositylen C3H2I3 = C4l8(CH3)3. B. 
Durch Schutteln von eso-Jod-mesitylen oder eso-Dijodmesitylen mit rauchender Schwefel- 

(T6hl Eckel, B.^20, 1100). - Prismen (aus Benzol). F: 208®. AuBerst schwer los- 
Iioh in Alkohol und Ather, leichter in Benzol und Toluol. 


eso-Nitroso-mesitylen CaHnON = ON- 

t4H2(CH3)3. B. mrch Oxydation von 2-Hydroxylamino- 1.3. 5- trimethyl- benzol mit Chroin- 
sfturegemisch (v. Pechmann, Nold, B. 81, 561), Eisenchlorid (Bambeboeb, Rising, B 88 
3632) Oder m alkal. I^sung mit Luft (Bambergeb. Brady, B. 88, 274). — Darst. Durch 
Oxydatim yon M^idin — ^hombische (Grubenmann, 

B. 88. 3633) KrystaUe (aus Aceton^^ P: 122® (B.. R.), 129® (v. P., N.). Schwer fliichtig mit 
Was^rdampf; leicht loshch in Chloroform und Ather, nur in der Wftrme leicht loslich in 
A^ohol, Benzol, Aceton, schwer in Petrolather^^ Ligroin. Wasser; die Losungen sind in der 
K^te fast farblos, m der W&me grun (B., R.). Bestimmung des Molekulargewichtes in 
^en^d wam^ Wgw: B.. R.. ^ 84, 3877 - Iteduziert heiUe FEHUNolche Losung 
nicht(B., R ^ 83, 3^5). mel^tundigem Kochen mit Wasser entstehen Nitromesitylen, 
Mesidm. und Tnmethylchmol (B., R., B. 88, 3635). Diazomethan reduziert zu Hydroxvl- 
aininomesitylen (v. P., N.). 


2-Nitro-1.8.6-triinetliyl-b6naol, eso-Kilaro-mesityleii C«H,,0.»N = o N.n TT tm \ 
B. Durch Erw&rmen von Mesitylen, mit Sal]Mters&ure (D: 1,38) a^iem Wasserbade (^Ttio* 
Qtgbxb, a. 147, 1). Entsteht ziemhch reicn^h bei der Darsteilimg der Mesitylensfture durch 
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Kochen von Mesitylen mit einem Gemenge von 1 Vol. roher Salpetersaure und 2 Vol. Wasser 
(Fi., St.). Aus Mesitylen und Benzoylnitrat in Tetrachlorkohlenstoff (Francis, B, 39, 3801). 
Aus diazotiertem Nitromesidin durch Erwftrmen mit Alkohol (Ladenburo, A. 179, 170). — 
DarM, Zu einer Mischung von 100 ^ Mesitylen und 400 ccm Eisessig gibt man 100 g Salpeter- 
saure (D: 1,51); man erhitzt 50 Mmuten am RiickfluBkiililer zum Sieden, befreit das durch 
EinpeBen in iSiswasser erhaltene Rohol durch Behandlung mit Pottasche und Kalilauge von 
Mesitylensfture und oj-Nitro-mesitylen und trennt es durch fraktionierte Dampf destination 
in Mesitylen und Nitromesitylen (Schultz, B. 17, 477; Bamberger, Rising, B. 33, 
3625). ~ Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (Wickel, J, 1884, 464; 1885, 774; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 747). F: 41—42® (F., St.; La ), 44® (Biedermann, Ledoux, B. 8, 58). Kp: 255® 
(La.). Ziemlich leicht loslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heiBem (F., St.). Molekulare 
Verbrennungswarme bei konst. Vol.: 1216,66 Cal. (Subow, 3K. 28, 691; J. 1890, 71; Ph. Ch. 
23, 559). — Mit Chromsaure und Eisessig bei 60—70® entsteht p-Nitro-mcsitylensaure (Emer- 
son, Am. 8, 269). 

l'-Nitro-1.8.6-trimethyl-benzol, cy-Nitro-mesitylei^ [3.5 -Dimethyl-phenyl] - 
nitromethan CjHiiOgN = (CHglaCeHa CHg-NOg. B. Aus Mesitylen und verd. Salpetersaure 
(D: 1,075-1,155) bei 100® (Konowalow, B. 28, 1862; JK. 31, 256; C. 1899 I, 1238). Beim 
Kochen von Mesitylen mit einem Gemisch von 1 Vol. rauchender Salpetersfi-ure und 5 Vol. Eis- 
essig (K., B. 29, 2201). Durch Zers. der Alkalisalze der aci-Form (s. u.) mit Kohlensaure (K., 
B. 28, 1862; 29, 2195). Aus der freien aci-Form durch Einw. von Warme oder Sonnenlicht 
(K., B. 29, 2195). - Krystalle (aus Alkohol). F: 46,8® (K., B. 28, 1862; m. 31, 266; C. 
1899 I, 12.38). Destilliert unter 25 mm Druck, sich dabei stark zersetzend, zwischen 120® und 
170® (K., m. 31, 267; C. 1899 I, 1238). Fluchtig mit Wasserdamjpfen (K., B. 28, 1862). Leicht 
loslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Petrolather (K., B. 28, 1862; 3K. 31, 266). 
Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 1206,33 Cal. (Subow, 3K. 28, 692; 
J. 1896, 71; Ph. Ch. 23, 559). — Bei anhaltendem Kochen mit Salpetersaure (D: 1,155) 
entsteht Mesitylensaure (K., B. 28, 1863; 3K. 31, 267; C. 1899 I, 1238). Lost sich in Atz- 
alkalien, beim Erwarmen auch in Sodalosung, unter Dbergang in die Salze der aci-Forin 
(K., B. 28, 1862; 3K. 31, 267). Bei der Einw. von uberschiissiger rauchender Salpetersaure 
(D: 1,51) entstehen 2.4. D- oder 2.6. D-Trinitro- 1.3.5-trimethyl-benzol und andere Produkte 
(K, ;K. 31, 271; C. 1899 1, 1238). 

aci-l^-Nitro-1.3.5-trimethyl-bettzol, w-lBonitro-mesltylen, [3.5-Dimethyl-phenyl] - 
isonitromethan CaHjiOjjN = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 CH:N02H. B. Durch Zusatz von verd. Schwefel- 
saure zu der eiskalten Ldsung von w-Nitro-mesitylen in Sodalosung (Konowalow, B. 29, 

2194) . — Seideglanzende Nadeln (aus Benzol). F: ca. 63® (Zers.) (K., B. 29, 2195). Leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, Essigester und Soda, sehr wenig in Petrolather 
(K., B. 29, 2195). — Nur in der Kalte langere Zeit best^ndig; wandelt sich schon bei Zimmer- 
teinperatur, besonders schnell am Sonnenlicht oder beim Erhitzen teilweise in den echten 
Xitrokorper um (K., B. 29, 2195). Aus der Losung in Soda oder Kalilauge wird durch Schwefel- 
sfture der Isonitrokorper, durch Kohlendioxyd der echte Nitrokorper gefallt (K., B. 29, 

2195) . Die Salze sind leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in konz. Alkalien (K., 
B. 28, 1862; m,. 31, 267; C. 1899 I, 1238). 

4-Chlor-2-nitro-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Chlor-eso-nitro-mesitylen CgHjoOgNCi 
== 02N CeHCl(CH 3 ) 3 . B. In geringer Menge beim Losen von Chlormesitylen in rauchender 
Salpetersaure, neben Chlordinitromesitylen (^ttig, Hoogewerff, A. 150, 324). Beim Kochen 
von Chlormesitylen mit verd. Salpetersaure (F., H.). — BlaBgelbe SpieBe. F: 56—57®. 
Leicht loslich in Alkohol. 

4-Brom-2-nitro-1.8.5-trimethyl-benzol, eso-Brom-eso-nitro-mesitylen CjHioOgNBr 

— 02N CgHBr(CH 3 ) 3 . B. Beim Nitrieren von Brommesitylen mit einem Gemisch gleicher 
V^olume rauchender und roher Salpeters&ure in der Kalte (Fittig, Storer, A. 147, 7). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 54®. Ziemlich leipht loslich in kaltem Alkohol. 

4.6-Dijod-2-nitro-1.3.5-trimethyl-benBol, eso-Dijod-eso-nitro-mesitylen CgHgOgNIg 

— OgN • Cal 2 (CH 3 ) 8 . B. Aus Dijodmesitylen durch ein Gemisch rauchender und konz. Salpeter- 
saure (T5hl, Eckel, B. 26, 1103). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183®. Sehr leicht loslich 
in Benzol, schwerer in Alkohol. 

2.4-Dinitro*1.8.5-trimethyl-benzoL eso-Dinitro-mesitylen C»Hio 04 N 2 = 
(02N)^3H(CH3)3. B. Aus Mesitylen und rauchender Salpetersaure (A. W. Hofmann, A. 71, 
130; Fittig, A. 141, 132). Aus Dinitromesidin und salpetriger S&ure in Alkohol (Laden- 
burg, A. 179, 168). — Darst. Man tropfelt 20 ccm Mesitylen in 50 ccm rauchende Salpeter- 
silure und kocht anhaltend (KOster, Stallbsrg, A. 278, 213). — Rhombische (v. Lang, 
A. 141, 133; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 747) Krystalle (aus Alkohol). F: 86® (F., A. 141, 133). 
Ziemlich leicht lOslich in heiBem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol (F.). Ist, nach ebullio- 
skopischen Messungen in Ameisens&ure (Bbuni, Bebti, E. A. L. [5] 9 I, 398; G. 30 II, 323), 
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in Acetonitril und in Methylalkohol (Bruni, Sala, Q . 84 II, 483) stark dissoziiert. Das 
kryoskopisch bestimmte Mol.-Gew. in absol. HjSO^ ist normal (Haktzsoh, Ph, Ch. 01, 
270). Molekulare Verbrenmmgsw&pme bei konst. Vol. : 1186,71 Cal. (SuBOW, 3K. 28, 692; 
J, 1800, 71; Ph. Ch. 28, 569). Kinetik der Nitriening in 96Yoiger Schwefelsaure bei 
25®: Mabtinsen, Ph. Ch. 60, 613. — Wird von Hydroxylamin mcht verftndert (Angeli, 
Angelico, 0. 8011, 282). 

2 . 1 ^-Dinitro- 1 . 8 . 6 -trimethyl-beiiaol, 2 ,D-Dinltro-me 8 itylen CgHioO^Na = 
(yeH 2 (CH 3 )« CH 2 *N 02 . B. Aus 1 Tl. a>-Nitro-me 8 itylen nnd 6 Tin. Salpetersaure (D; 1,47) 
bei —10® (Konowalow, B. 20, 2202; JK. 81, 269; C. 1800 I, 1238). — Ki^nstall© (aus Benzol). 
F: 85,5—86® (K.). Molekulare Verbrennungswiinne bei konstantem Vol.: 1166,86 Cal. (Su- 
Bow, 3K. 28, 693; J. 1800, 71; Ph. Ch. 28, 559). Sehr leicht loslioh in Atzalkalien, langsam 
in Alkalicarbonaten mit orangeroter Farbe (K.). — KMn 04 oxydiert zu o-Nitro-mesitylen- 
saure (K.). Durch Reduktion mit Natriumamalgam und 95®/oigem Alkohol ©ntsteht das 
Oxim des 2-Amino-3.5-dimethyM)enzaldehydfi, wahrend bei Anwendung von kaufliohem 
absol. Alkohol neben diesem Oxim imd Mesitylensfture zwei alkaliunlosliche Basen (F: 260® 
und 133—147,5®) entstehen (Bamberger, Weilbr, J.pr. [2] 68 , 338). 

Base (CaH^aONlx. B. Bei der Reduktion von 2. D-Dinitro- 1.3.6-trimethyl-benzol mit 
Natriumamalgam und kaufliohem absol. Alkohol (neben anderen Produkten) (Bamberger, 
Weiler, j. pr. [2] 68 , 356). — WeiBe glclnzende BlS,ttchen. F; 260®, Leicht loslich in 
Nitrobenzol, Anilin und Phenol, namentlich in der Hitze, sonst sehr wenig Idslich. 

0-Chlor -2.4- dinitro -1.8.6 -trimethyl-benaol, eso-Chlor-eso-dinitro-meBitylen 
1 9 H 9 O 4 N 2 CI == ( 02 N)«C 4 C 1 (CH 3 ) 3 . B. Beim Losen von eso-Chlor-mesitylen in rauchender Sal- 
fietersaure (Fittig, Hoogewerff, A. 160, 325). ■— Nadeln. F: 178—179®. 

6 -Brom-2.4-dinitro-1.3.6 -trimethyl-benzol, eBO-Brom-eso-dinitro-meBitylen 
C 9 H 904 N 2 Br — ( 02 N) 2 CeBr(CH 3 ) 3 . B. Aus Brommesitylen und rauchender Salpetersaure in 
der Kalte (Fittig, Storer, A. 147, 8). — Tafeln (aus Benzol, Ather oder AlkoW -f- Ather). 
Monoklin prismatisch (Billows, Z. Kr. 42, 77). F: 189—190® (F., St.), 194® (Sussbnguth, 
A. 216, 249). In kaltem Alkohol wenig loslich (F., St.). Ist nach ebuUioskopischen Mes- 
sungen in Acetonitril nicht diasoziiert (Bruni, Sala, G. 84 II, 483). 

6-Jod-2.4-dinitro-l.d.6-trimethyl-benzol, eBo-Jod-eBO-dinitro-moBitylen C 9 H 9 O 4 N 2 I 
— ( 02 N) 2 CfiI(Cll 3 ) 3 . B. Bei 1 -stdg. Erwarmen von Jodmesitylen mit rauchender Salpetersaure 
auf 100® (Tohl, Eckel, B. 20, 1103). — F: 205—206®. Fast unlosUch in Alkohol und Ather. 
Ziemlich leicht loslich in Benzol. 

2.4.6-Trinitro-1.3.6-trimethyl-benzol, eBo-Trinitro-mesitylen C 9 H 9 O 4 N 8 — 
(C 2 N) 3 C«( 0113 ) 3 . B. und Darst. Beim Nitrieren von Mesitylen mit Salpeterschwefelsaure 
in der Kalte (Cahours, A. ch. [3] 26, 40; A. 00, 246; A. W. Hofmann, A. 71, 129; Fittig, 
*1. 141, 134). Man lost Mesitylen in Schwefel^ure und gieBt die Losung von Mesitylen- 
sulfonsaure in Salpetersaure (D: 1,52) (Blanksma, B. 21, 336). — Farblose feine N^eln 
(aus Alkohol), groBe Prismen (aus Aceton) (Fittig). Triklin pinakoidal (FriedlXnder, Z. Kr. 
3, 169; BopE\^G, J. 1870, 396; \^1. OrotK Ch. Kr. 4, 747). F: 230-232® (Fi.), 236® (Bl.). 
Fast iinloslich in kaltem Alkohol ( 0 .), sehr schwer loslich in heiOem Alkohol und Ather (Ho,), 
leichter in Aceton (Ho.; Fi.). Besitzt in siedender Ameisenskure abweichend von anderen 
Nitroverbindungen normales Mol.-Gew. (Bruni* Berti, R. A. L. [ 6 ] 0 1, 398; G. 80 II, 
324). Die farblosen Losungen des Trinitromesitylens in Ameisenskure fkrben sich nicht 
auf Zusatz von Wasser; seine alkoh. Losungen geben keine Fkrbung mit Kalilauge oder alkoh. 
Ammoniak (Br., Be.), Verbindet sich nicht mit Anilin [Unterschied von Trinitrobenzol 
und Trinitrotoluol] (Hepp, A. 216, 373). — Trinitromesitylen wird von 21iDn und Salzsaure 
zu Diaminomesitylen reduziert (Ladenburg, A. 170, 177). LkBt sich aber mit der berech- 
neten Menge Zinn und 33 ®/ 9 iger Salzskure bei Gegenwart von Eisessig zu Tiiaminomesitylen 
reduzieren (Weidel, Wenzel, M. 10, 260), 

2.4.1^ Oder 2 . 4 . 8 ^-Tri 2 iitro-L 8 . 6 -trmiethyl-benaol, 2.4.1^ oder 2.4.8^-Trinitro- 
mesitylen C 9 H 9 O 4 N 3 = ( 02 N) 2 C 4 H(CH 3 ) 2 'CH 2 ‘N 0 |. B. Aus D-Nitro- 1.3.6-trimethyl- benzol 
oder 2.D-Dinitro-1.3.6-trimethyI-benzol durch Behandlung mit Salpeterskure (D: 1,51) 
ohne Kiihlung (Konowalow, B. 20, 2202; Wi. 81, 272; C. 1800 I, 1238). — Tkfelchen oder 
Nadeln. F: 117,6—118,6®; zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes. Schwer Idslich in 
kaltem Alkohol imd heiBem Wasser, leicht in Benzol, Ather und Chloroform; Idslich in 
Alkalien mit roter Farbe unter Dbergang in die Salze der aoi-Form. — Kaliumsalz der 
aci-Form KCjHjOeNo. Orangerote K^talle (aus heiBem Alkohol). Schwer Idslich in 
kaltem, leichter in heifiem Alkohol, leicht in Wasser (K., BBC. 81, 271). Die freie aci-Form 
konnte daraus durch verd. Schwelelskure nicht erhalten werden. 


Verbindung CjHnOgP = 0,P-C,H,(CH8)8(„Pho8phinom©sitylen“) s. Syst. No. 2291. 
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10. aek.-ButyUden-eyclopentadien, ut-MethyU-ut-iUhyl-fulven . C^,, = 
I1C*CH 

' ’ ^:C(CHj)-C,H 5 . B, Aus Cyclopentadien imd Methyl&thylketon durch Natrium- 

Athylat (£kolsr» Frankenstein, B, 84, 2937). — Orangefarbene Diissigkeit. Kp: 185® 
(E., F.); Kpig: 62,6® (Thiele, Balhorn, A, 848, 4). Mit Atherdfti&pfen fluchtig (T., B.)., 
verharzt ai^ der Luft (T.,'B.). — Gibt in i^nzollosung mit Sauerstoff ein explosives Diperoxyd 
(E., F.). Mit Eisessig-Schwefelsllure entsteHt eine rote Fftrbung und eine helle Fallung (T., B.). 

5. Kohlenwasserstoffe C|oHj 4 * 

1. Butylhenzol, CioH ,4 = CgHg CHj-CHg-CHg-CHg. B. In fast 

quantitativer Ausbeute aus Benzylchlorid oder -bromid, Propylbromid und Natrium ohne 
Verdiinnun^mittel (Kadziszewski, B, 9, 261). Aus Brombenzol, Butylbromid und Natrium 
in Benzol (Balbiano, B. 10, 296; Q, 7, 343). Bei der Reduktion des a-Phenyl-a-butylens 
durch Natrium und Alkohol (Klaoes, B: 87, 2312). Durch Hydrierung von Benzoylaceton 
(Sabatier, Mailhe, C,r, 146, 1127; A.ch. [8] 10 , 86) oder Benzylaceton (Darzens, ( 7 . r. 
139, 869) in Gegenwart von Nickel bei ca. 2()0**. — - Kp: 180® (R.), 183—185® (Konowalow, 
aC. 27, 422); Kp,^.: 179,6-180,5® (B.); Kp^go: 180® (Kl.). D®: 0,876; 0,864; D"’’: 0,794 

(B.); Dg: 0,8761; D?: 0,86202 (Ko.); D?'^ 0,876 (Kl.); D“: 0,8622 (R.). ng’*: 1,494 (Kl.). 
— !l^im Erwilrmen mit AlCL im (Morwasserstoffstrom auf 100® entstehen Benzol und m- 
und p-dialkylierte Benzole (Heise, TOhl, A, 270, 166). 


l^-Chlor-l-butyl -benzol, [a-Chlor-butyl] -benzol CioHigCl = CgHg-CHCl-CHj-CHj- 
CHg. B, Aus Propylphenylcarbinol CgH 5 CH(Ofl)*C 8 H 7 und HCl (Enqler, Bethoe, B, 7, 
1128). — Fliissig. Unter gewohnliohem Druck nicht destillierbar (E., B.). Kp^g: 94® (Zers.) 
(Klaqes, B. 87, 2312). — Gibt mit Pyridin bei 125® a-Phenyl-a-butylen (K.). 

4-Brom-l-butyl-benzol CioHigBr = CgH 4 Br*CHj*CH 2 *CH 2 *CH 3 . B. Aus Butyl- 
benzol und Brom in Gegenwart von jQd (Schramm, B. 24, 1^6). — Das vielleicht nicht ein- 
heitliche Prilparat siedete bei 240—2^® (korr.). 

l^D-Dibrom-l-butyl-benzol, [(Lo-Dibrom-b.utyl]-bensu>l CioH^Brj = CgHg-CBrg* 
CHg CHg CJHg. B. Aus Butylbenzol und 2 MoL-Gew. Brom an der Sonne (Schramm, B. 
18, 1276). — Olig. Sehr unbest&ndig. Gibt an alkoh. Silberlosung alles Brom ab. 

DJ.®-Dibrom-l-butyl-benBol, [a.^-Dibrom-butyl] -benzol CjoHigBr* = CgHj-CHBr- 
CHBr'CHs’CHg. B. Aus a-Phenyl-a-butylen und Brom (Radziszswski, B. 9, 261; Per- 
kin, 8oc, 88, 667; 86, 140 Anm.; J. 1877, 382; 1879, 614Anpi. 4). Man behandelt Butyl- 
benzol mit 1 Mol.-Gew. Brom an der Sonne und dann nochmals mit 1 Mol.-Gew. Brom bei 
100® im Dunkeln (Schramm, B. 18, 1276). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67® (P.), 70® (Sch.), 
70—71® (R.; Kunckell, Siscke, B. 86, 774). — Beim Gliihen mit Kalk entstefat Naph- 
thalin (R.). 

l®.l®-Dibrom-l-butyl-benzol, [/?.y-Dibrom-butyl] -benzol CjoHuBr^ = CeHj-CH** 
(THBr-CHBr-CHg. B. Aus a-Phenyi-/J-butylen und Brom (Klaoes^ B. 86, 2661; 87, 2310). 
— 01 . 

D.l®-Pibrom-l-batyl-benzol, [a.^-Dibrom-butyl]-b6tisol Ci^H^gBrg =» • CHBr * 

CHg^CHg'CMgBr. B. Aus a.^Dioj^-a-phenyl-butan und PBr^ in Chloroform (Marshall, 
Perkin, Boc. 69, 891). — Sehr diokflussig. 

[Dibrom-butyl] -benzol - CgHft-CiHfBrg. B, Durch Einw. vqo Brom auf 

das (aus Benzylchlorid und All^omd durch Natrium entstehende) is-Phenyl-butylen 
(S. 4o8) (Abonheim, A. 171, 229). — Sohweres 01. Beim Erhitzen mit Kalk entsteht 
Naphthalin. 

4.1M®-Tribrom-l-butyl-benaol, 4-Brom-l-ra./?-dibroin-butyl] -benzol CjoHuBrg — 
C 4 H 4 Br*CHBr-CHBr*CH|*CH,. B. Man behandw 4-Brom-l -butyl-benzol erst mit 1 Mol.- 
Gew. Brom im direkten Sonnenlioht, dann/mH 1 MoL-Gew. Brom im Dunkeln bei 100® 
(Schramm, B. 84 , 1337). *— Glllnzend.e Bl&ttohen oder platte Nadeln (aus Alkohol). F: 
76,6®. Leioht loslioh in hei6em Alkohol. 

Hoohzdhmelzendez l^AWl^-Tetrabvrai-l-butyl-benBol, Jhoohzohmelzendez 
[a./}.y J-Tetrabrom-butyl] -benzol C| 4 Hi ^4 = CgHg * CHBr * CHBr * CHBr • CH^Br. B. Neben 
kleinen Mengen eines isomeren Tetrabromms ( S. 414) aus a-Phenyl-a.y-butadien (Syst. No. 474) 
und Brom in Chloroform (Ruber, B. 88, 1406) oder Schwefeikohlenstoff (Klaoes, B. 86, 
2661). — BUtttohen (aus Eisessig), Nadelbiisohd (aus Ligroin). F: 146® (K.), 151® (R.). Sehr 
wmg Idslioh in (R.). 
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medri^chmelzendes lUMM^-Tetrabrom-l-butyl-benzol, niodri^ohmelaendofl 
[a.^.y.d-TetaTabrom-butyl] -benzol CioH,oBr 4 = CeHg • CHBr • CHBr • CHBr • CH^Bn B. Neben 
groBen Mengen eines isomeren Tetrabromids (S. 413) bei deir Einw. von Brom auf a-Phenyl- 
a.y-butadien in Chloroforra (Riibkr, B, 86, 1406). — Wasserhelle Nadeln (aus Ligroin). F: 
76®. In Ligroin weit leichter loslich als die Verbindiing vom Schmelzpunkt 161®. 

l^-Nltro-l-butyl -benzol, [a-Nitro-butyl] -benzol, a-Nitro-a-phenyl-butan 
CioHj 30 aN==C 6 H 6 CH(N02) CH 2 *C 2 H 6 . B. Durch 2-tftgiges Erhitzen von 4 com Butylbenzol 
niit 20 ccm Salpetersaure (D: 1,076) auf 100®, neben Benzoes&ure (Konowalow, 30K. 27, 422). 
— Erstarrt nicht im K&ltegemisch. 250— 256®(Zer3.); Kpjg: 161 — 162®. .DJ: 1,0756. 

Dif: 1,0592. n!?: 1,507464. 

2. sek.'-’Butyl^benzolf fi^JPhenyl~hutan CioHjg = CgHg * 011 ( 0113 ) -CgHg. B, Aus 
P-Brom-l-athyl- benzol CeHg OHBf-OHg und Zinkdi&tbvl, in Atherisoher Ldsung (Raozi- 
SZEWSKI, B. 9, 261). In geringer Menge aus 1 Brom- 1-athyl- benzol, Athyljodid und Natrium 
in Benzol (Schramm, M, 9, 621). Aus Benzol und Normalbutylchlorid in Gegenwart von 
AICI 3 (ScH.). Aus Benzol und Normalbutylchlorid oder sekund&rem Butylchlond in Gegen- 
wart von Aluminiumspanen und HgOlg (Estreicher, B. 38, 439). Duroh Reduktion von 
/?-Phenyl-/l-butylen mit Natrium und Alkohol (Klagbs, B. 86 , 2642, 3509). Durch Reduktion 
von /?-[4-Jod-phenyl]-/i-butylen mit Natrium und Alkohol (Kl., B. 86 , 2643). — Flussigkeit, 
deren Geruch an Athylbenzol erinnert. Kp: 173—174® (Kl.‘, B. 86 , 3609); Kprss.gi 173,6® 
bis 174,5® (korr.) (Sch.); Kp; 42 ^: 173,2-174,2®; D^ 0,8763; Df: 0,8606 (E.); D“: 0,8669 
(ScH.); DJ‘: 0,8634; nj: 1,4894 (Kl., B. 86 , 3509). Liefert bei der Oxydation mit Ohrom- 
s&uregemisch zunkchst Acetophenon, dann Benzoes&ure (Sch.). Bei der Bromierung in Gegen- 
wart von Jod oder im Dunkeln entsteht 4-Brom-l-8ek.- butyl-benzol (Sch.); Verlauf der Bro- 
miening in verschiedenen organischen Losungsmitteln: Bruner, Vorbrodt, C. 1909 I, 1807. 

l^-Ohlor- 1 -sek.-butyl-bonzol, [a-Chlor-sek. -butyl] -benzol C 10 H 13 CI = CgHj* 
CC 1 (CH 3 ) • C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Methyl&thylphenylcarbinol bei 
0® (Klages, B. 36, 3508). — Cymolartig riechendes 01. Verliert leicht HCl. 

4-Brom-l-Bek. -butyl -benzol CioHjgBr = C 8 H 4 Br*CH(CHa)*C 2 H 5 . B, Aus sek. -Butyl- 
benzol und 1 Mol. Brom in Gegenwart von Jod oaer im Dunkeln (Schramm, M, 9, 847). — 
Das vielleicht nicht einheitliche Pr&parat erstarrte nicht bei —18®; zeigte Kp^g^: 235,5—237®. 

3. Isobutylbenzolj P-Methyl-^a-phenyl^propan CioHji = Cgllg • CHg • CH(CH 3 ) 2 . B. 

In geringer Menge (vgl. auch Schramm, if. 9, 616 Anm. 4) aus Isobutylbromid, Brombenzol 
und Natrium in Gegenwart von viel Ather unter starker Kuhlui^ (Riess, B, 8, 779). Aus 
Isopropyljodid, Benzylchlorid und Natrium in Gegenwart von Ather (KOhlbr, Aronheim, 
B. 8, 509; vgl. auch Wreden, Znatovicz, B. 9, 1606). Bei der Einw. von Isobutylendibromid 
auf Benzol m Gegenwart von AICI 3 durch Spaltung des zun&chst entstehenden ^-Methyl- 
a./i-diphenyl-propans (Bodroux, C. r. 132, 1334). — DarsL Aus Brombenzol (260 g), Iso- 
butyljodid (300 g) und Natrium, vorteilhaft in Gegenwart von Benzol; Ausbeute 27 ®^ der 
Theorie (Wreden, Znatovicz, B. 9, 1606; Schramm, if. 9, 616). — Angenehm riechende 
Flussigkeit. Kp: 167® (W., Z.), 167,5® (Radziszewski, B, 9, 260); Kp^gg: 170—170,6® (korr.) 
(Schramm); Kp^go.* 171-173® (Bodroux, C,r. 132, 1334); Kp 7 eo: 169-169,6® (Perkin, 
80 c, 77, 276). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen : Woringer, Ph, Ch, 84, 263. 
DJ: 0,8762; Df; 0,8696 (Konowalow, B. 28, 1868); Dl: 0,8796; Dg: 0,8714; !«: 0,8660 
(Perkin, Soc, 09, 1192); DJ*: 0,87620 (Pb., 80 c, 77, 277); Di*’*: 0,87163; Df: 0,86726 (Lan- 
DOLT, Jahn, Ph. Ch. 10, 293, 303); D“: 0,8578 (Schramm, if. 9, 617), nS’*: 1,4916; ng**: 
1,4967; 1,5066; nj?’*: 1,5141 (Landolt, Jahn); 1,49469; nk*; 1,49861; n^*: 1,50868; 

; 1,51722 (Pb., 80 c. 77, 277). Kritische Temperatur und kritischer Druck: Altschul, 
ph, Ch, 11, 6^. Magnetisches Drehungsvermogen: SchOnrock, PH, Ch, 11, 786; Pb., 80 c, 
09, 1241; 77, 276. Dielektrizit&tskonstante; Landolt, Jahn, Ph Ch. 10, 301. — Leitet 
man Isobutylbenzol iiber gliihendes Bleioxyd, so entsteht NzphthaJjn (Wreden, Znatovicz, 
B, 9, 1606). Isobutylbenzol wind von Chroms&uregemisch zu ^nzoes&ure oxydiert (Riess, 
B, 8, 779). Bei der Einw. von Brom auf Isobutylbenzol im Dunkeln oder in Gegenwart 
von Jod entsteht 4-Brom-l-isobutyl-benzol (Schramm, M, 9, 617, 846). Isobutyl^nzol 
wild im Gegensatz zu tert.-Butylb^zol von Brom im direkten Sonnenlioht sehr leioht an- 
gegnffen (Sch., M, 9,-617, 847). Durch uberschiissiges Brom in Gegenwart von AlBrg wild 
Enneabromisobutylbenzol (S. 416) erzeugt (Bodroux, C, r, 182, 1334; Bl, [3] 26, 628). 

l^-Chlor-l-isobutyl-beuzoL [^-Ohlor-izobutyl] -benzol CigHijCl = CgHg’CHg* 
0 Cll(CHg) 2 * B, Aus Dimethylbenzylcarbinol duroh Austausoh von OH gegen Cl (Klages, 
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Haehk, B, 87, 1723). — Cymolartig riechendes 01. — Gibt mit Pyridin bei 126® ^-Methyl* 
a-phenyl-propylen. 

4-Brom-l-i8obutyl-benzol CjoHjaBr t= CeH4Br*CH, -011(0118)2. B. Beim Broinieren 
von Isobutylbenzol in Gegenwart von etwas Jod oder im Dunkeln (Schbamm, M, 0, 617, 
846). — Ein vielleicht nicht einheitliches Pr&parat zeigte folgende Eigenschaften: Blieb bei 
— 18®flus8ig; Kp738: 232—233,6® (korr.); wurde von KJdn04 nur schwer zu p-Brom-benzoe- 
saure oxydiert. 

P.l®-Dibrom-l-isobutyl*benaol, [a.^-Bibrom -isobutyl] -benzol CioHuBrj == OeHj- 
OHBr -OBit 0113)2. B. Aus d-Methyl-a-phenyl-propylen OjHj -011:0(0113)2 und Brom (Per- 
kin, 80c, 86, 138). — Bleibt bei —20® fliissig. 

Oder lM*.l®-Tribrom.-l-isobutyl-benzol, [a.a./3 oder a.^.y-Tribrom-iBobutyl] - 
benzol 0i.H,iBr3 = OeHg - 0Br2 • OBitOHa). oder O.H5-OHBr OBr(OH3)-OH2Br. B. Man er- 
warmt [a.p-Dibrcm-i8obutyl]- benzol gelinde mit alkoh. Kalilauge und behandelt das Reak< 
tionspodukt in Eisessig mit Brom (Perkin, Soc. 86, 139). — Krystalle. F: 63,5®. Leicht 
loslicn in Ather und Petrolftther, wenig in kaitem Alkohol oder Eisessig. 

2.8.4.6.6.1^.1®.l®.l*(P)-Bnneabrom-l-isobutyl -benzol OxoHgBr, = OgBr^ - OHBr - 
0Br(0H3)-0HBr2(?). Zur Konstitution vgl. Bodroux, BL [3] 26, 628. — B. Durch Einw. von 
iiberschiissigem Brom in Gegenwart von AlBrs auf Isobutylbenzol oder auf /?-Methyl-a./3-di- 
phenyl-propan, im zweiten Fall gemischt mit Hexabrombenzol (B., C, r. 182, 1334). — 
Prismen (aus Ohloroform). F: 216—217®. 

4- Jod-1 -isobutyl-benzol OjoHjal — GeH4l-GH2*OH(GH3)2. • B. 60 g Isobutylbenzol 
werden mit 38 g Jod, 12 g Jodsaure (in 30 g Wasser) und 120 ccm Eisessig 3 Stdn. gekocht 
(Klages, Store, J. pr. [2] 66, 570). — Aromatisch riechende Fliissigkeit, die an der Luft 
rasch gelb wird. Kpii: 120—121®. 1,44. — Wird durch Jodwasserstoffs&ure und Phos- 

phor bei 240® in 3 Stdn. reduziert. 

Sfdzsaures Salz des 4-Jodo8o-l-i8obutyl-benzol8, 4-l8obutyl-phenyljodidohlorid 
CjoHigCljI = (CH3)2CH -CH2-CeH4-ICl2. B. Aus 4- Jod-1 -isobutyl- benzol und Chlor in Chloro- 
form (Klages, Store, J, pr. [2] 06, 570). - Gelbe Krystalle. F: 96®. 

I'-Nitro-l-isobutyl-benzol, [a-Nitro-isobutyl] -benzol, a-Nitro-^-methyl-a- 
phenyl-propan CioHjaOjN = CgHj - CH(N02) * CH(CH8)8. B. Aus Isobutylbenzol und Salpeter- 
skurc (D: 1,076) bei 100® (Konowalow, B. 28, 18^). — 01. Erstarrt nicht im Kkltegemisch. 
Kp: 244® (Zers.); Kpjg; 146-146®. ng: 1,60746. MoL-Refr.: K. - Gibt mit AlkaUen die 
Salze der entsprechenden Isonitrov^rbindung (s. u.). 

aci-l^-Nitro-1 -isobutyl-benzol, a-lsonitro-^-methyl-a-phenyl-propan C10H13O2N 
= C8H5-C(:N02H)-CH(CH8)2. B. Man fftUt die kalte wkOr. L^ung des aus l^-Nitro-l-iso- 
. butyl- benzol (s. o.) erhalte^n Natriumsalzes mit kalter verd. Schwefels&ure (Konowalow, 
B. 29, 2197). — K^talle. F: ca. 64® (Zers.). — Nur in kther. Losung und in der Kalte 
l&ngere Zeit bestftndig. Loslich in Soda. Wandelt sich beim Liegen^teilweise in den echten 
Nitrokoiper um. — NaCj^^iiOgN. Weniger loslich in Wasser ids das Kaliumsalz (K., B. 
28, 1868). — Cu(CioHi 202N)8. Niederschla^ Loslich in Benzol (K., B. 28, 1858). 

li-Brom-l^-nitro-l-isobutyl -benzol, [a-Brom-a-nitro-isobutyl] -benzol 
CjoHjaOjNBr = CeHg-CBrfNOg) -011(0118)2. B. Aus dem Natriumsalz des aci-P-Nitro- 
1 -isobutyl- benzols (s. o.) und Brom (Konowalow, B. 28, 1868). — 01. DJ|: 1,4626; Df*: 
1,4333. n$: 1,56172. Molekularrefraktion: K. Unldslich in Alkalien. 


4. terUSutyl-^benzolf Trimethylphenylmethan B. und 

Darst. Entsteht aus Benzol (76 g), Isobutylchlorid (30 g) und AIOI3 (3 g) schon bei —18® 
(Konowalow, aC. 27, 467; J. 1896, 1614; Bl.[3]10, 866; vgl. Boedtker, BL [3] 81. 966). 
Man versetzt ein auf 0® ab^kiihltes Gemisch aus 300 g AIOI3 und 900 g Benzol allmkhlich 
mit 300 g Isobutylchlorid oder tert. Butylchlorid; Ausbeute 60— 70®/® der Theorie (Schramm, 
M. 9, 616; Ss^KOWSKi, B. 28, 2413). Durch Eintragen einer Losung von 200 g text. Butyl- 
chlorid in 600 g Benzol in 900 g Benzol, die mit IM g HgCL und 11 g Aluminiumsp&nen 
versetzt worden sind (Koeai^ O. 1907 1, 1787). Aus Isobutylchlorid und Oumol in (^gen- 
wart von sehr wenig AJd® bei gewdhnlioher Temp., neben p-Di-tert.-butyl-benzol und (^H^Ol 
(Boedtker, BL [31 86 , 834). t6rt.-Butyl-benzolfindet sion unter den Ihxxlukten der Einw. 
von Isobutylbromid auf Tohiol in G^nwart von AKSg (Baub, B. 24, 2842; 27, 1606). Ent- 
steht neben anderen Produkten bei rndgliohst rasohem Erhitzen von 1 Tl. Benzol mit 1 Tl. 
Isobutylalkohol und 4 Tin. .Zinkohlorid auf 300® (Goldschmidt, B. 16, 1066, 1425; vgl. 
SE^hcowsKi, B. 24, 2976; Nismczvoki, C, 1906 II, 403). Entsteht auch, wenn man ^ 
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Gemenge von 200 g laobutylalkohol und 1 kg Benzol mit 1 kg rauchender SohwefelB&ure 
(30 Vo Anhyciridgehalt) unter Kuhlung und Schiitteln versetzt und nach V4 Stde. mit Wasser 
behandelt; von gleichzeitig entstandenem p>Di-tert.> butyl- benzol trennh man duroh Frak- 
tionieren (Verlby, Bl. [3] 19, 72; Boedtkbr, BL [3] 81, 966). ~ FliiflBigkeit yon etwas an- 
greifendem, an Toluol erinnerndem Geruch (Schbamm, M, 0, 617). Emtarrt nicht bei —20** 
(SCH.). Kp«j: 70-76®; Kp: 166-166® (V.); Kp: 166-168® (Konowalow, 27, 422); 
Kp„o: 167—167,6® (korr.) (ScH.); Kp^oo: 168,2® (korr.) (Bobdtkbr, Bl, [3] 81, 966). D^: 
0,8718 (ScH.); I^: 0,8686 (Kon.). nD**: 1,49724 (Bob.). — Wird von Brom in der Sonne und in 
der Kalte nicht angegriffen (Sch., M, 0, 617, 849). Mit Brom in Gegenwart von Jod ent- 
steht ein Gemisch von 2- und 4-Brom-l-tert.-butyl-benzol (Kozak; vgl, Sch., M, 9, 848). 
tert.-Butyl-]^nzol liefert mit Salpeters&ure (D: 1,2) bei 130® das l*-Nitro-Derivat (Kon., B, 
28, 1869); Nitrierung in Eisessig; Kon., Gurewitsch, 3K. 87, 537; C, 1905 II, 818. 


4 -Chlor-l-tert-butyl-benaol CjoHjsCl = C 0 H 4 CI - 0 ( 0113 ) 3 . Zur Konstitution vgl. 
SaihcowsKi, B. 24, 2974. — B, Aus p-tert. -Butyl-phenol und Phosphorpentachlorid (Do- 
BRZYCKi, J. pr. [2] 30, 399). Aus 1 Mol.-Gtew. Isobutylchlorid oder tert. Butylchlorid und 
8—10 Mol.-Gew. Chlorbenzol in Gegenwart von sehr wenig AIGI 3 (Bobdtkbr, BL [3] 86, 
826). — Mussigkeit von aromatischem Geruch. Kp: 216® (D.); DJ***: 1,0075; n*: 1,61230 
(B.). — Wird durch sehr verd. Salpeters&ure bei 190® (D.) oder durch Ohroms&ure in Ge^n- 
wart von Eisessig zu p-0hlor-benzoe8d>uTe oxydiert (B.). Bei der Einw. von rauchender Sal- 
peters&ure entsteht ein Gemisch von 2.3- und 3.5-Dinitro-4-ohlor-l -tert. -butyl- benzol (B.). 

2 -Brom-l-tert.-butyl-benaol ^ OjoHjaBr = GeH-Br -^ 0113 ) 3 . B, Aus tert.-Butyl- 
benzol und Brom in Gegenwart von Jod, neben der p-Verbindui^ (Kozak, C, 1907 1, 1787). 

tJber ein moglicherweise mit dieser Verbindung identisohes Brom-tert.- butyl- benzol s. u. 

8 -Brom-l-tert.-butyl-benBol O^JIiaBr = G 3 H 4 Br - 0 ( 0118 ) 3 . Zur Konstitution vgl. 
Sb]&kowski, B, 24, 2974. — B, Durch Einleiten von nitrosen Gasen (aus AS 8 O 3 und Salpeter- 
s&ure) in eine erw&rmte alkoh. Losung von 3-Brom-4-amino-l -tert. -butyl-benzol (Gblzbr, 
B, 21, 2944). — Kp^o- 231— 232® (korr.). — Wird von verd. Salpeters&ure zu m-Brom-benzoe- 
s&ure oxydiert. 

4 -Brom-l-tert-butyl-benaol O^oHjjBr = 04 H 4 Br - 0(013^3. B, Aus tert.-Butyl- 
benzol und Brom in Gegenwart von Jod, neben dem 2-Brom-I>erivat (Kozak, C, 1907 I, 
1787). Aus 1 Mol.-Gew.’ Isobutylchlorid und 8—10 Mol.-Gew. Brombenzol in Gegenwart 
von sehr wenig AIOI3, neben anderen Produkten (Bobdtkbr, BL [3] 86, 829). — Kp: 232® 
bis 233® (B.). — Liefert bei der Oxydation mit Ohroms&ure und Eisessig p-Brom-benzoes&ure 
(B.). Bei der Einw. von rauchender Salpeters&ure entsteht ein (^misch von 2.3- und 3.5-Di-’ 
nitro-4-brom-l-tert.-butyl-benzol (B.). 

tTber ein moglicherweise mit dieser Verbindung identisches Brom-tert. -butyl- benzol vgl. 
den folgenden Aitikel. 

2- Oder 4-Brom-l-tert.-butyl-benBol OioH^Br = 04 H 4 Br- 0 ( 0 IL) 8 . B, Aus tert.- 
Butyl-benzol und 1 Mol.-Gew. Brom in Gegenwart von Jod oder im Dunkeln (Schramm, 
M, 9, 617, 848). — Dicke Krystalle. F: 16,6®. KP 734 ; 230,6® (korr.). Ein (weniger reines?) 
Pr&parat zeigte D*®: 1,2572. — . Wird von KMn 04 8 *^^ nicht, von Ohroms&ure nur schwierig 
angegriffen. 

8 . 6 -Dlbrom-l-tert.-butyl-benzol OioILaBr, = OeHjBrj -0(0118)8. Zur Konstitution 
vgl. SEf^KOWSKi, B, 24, 2974. — B. Aus 3-Brom-l-tert.-butyl-benzol und Brom in Gegen- 
wart von Jod (Gblzbr, B, 21, 2956). — Fliissig. Kp 7 ig: 276—277® (korr.). — Wird von 
verd. Salpeters&ure zu 3.5-Dibrom-benzoes&ure oxydiert. 

4-Jod-l-tert-butyl-benaol CioHiJ = G 4 H 4 I - G(GH 8 ) 8 . B, Durch Einw. von Jod- 
kalium auf diazotiertes p-tert. -Butyl-amlin (Pahl, B, 17, 1233; Willoerodt, Rampaohbr, 
B, 84, 3668). Duroh mehrt&gige Einw. von 60 g Isobutylohloriid auf 600 g Jodbenzol 
bei gewohnlioher Temp, in Gegenwart von 1 g AlOlg unter mehrfachem Zusatz eines 
Stuokchens Aluminiummetalls, neben etwas p-Dijod-benzol (Bobdtkbr, BL [3j 85, 831). 
— Aromatisoh riechende Fliissigkeit. Kp; 266—266® (korr.) (P.; Wi, R.); Kph^: 263® 
bis 264® (korr.) (B.). D?: 1,4392; ng: 1,67076 (BJ. - Liefert bei der Oxydation mit Sal- 
petersfture (D; 1 , 12 ) im gesohlbesenen ^hr bei 190® p-Jod-benzoes&ure, bei der Einw. von 
rauchender Salpete^ure 4-Jod-2.3-dinitrD-l -text. -butyl- benzol neben einer Verbindung vom 
Schmelzpunkt 243® (korr.) (Dijodnitro-tert.-buMbenzol ?) (B.). T^gt man 6 g 4- Jod- 1 -tert. - 
butyl-benzol auf einmal in einen sehr groOen Ubersohufi von rauchender Salpetera&ure ein, 
so entsteht In heft^;er Reaktion p-Jod-nitrobenzol (B.). 4- Jod-1-tert.-butyl-Mnzol ist nach 
6 - 8 tdg. Eritt&en mit JodwasBerstaffs&ure und Phosphor auf 218® erst zur H&lfta entiodet 
(Klaobs, I^JORP, J. pr. [ 2 ] 66, 669). 
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4-JodoBO-l-te7t.-butyl-bei:i80l CjoHijOI = (CHg)^ 0^114 -10 und Salze vom Typus 
(CH3)3C C4H4-IAcg. B, Das saLzsaure Salz (CH3)3C-CaH4- ICl3 entsteht durch Eiuleiten von 
Chlor in eine gekiihlte Loeung von 4-Jod-l-tert.-butyl-benzol in der 4-fachen Menge Chloro- 
form; durch aUm&hliches Eintragen des Saizes in 5®/oige Sodalosung und 8— lO-stdg. Tur- 
binieren der Mischung erhftlt man die freie Jodosoverbindung (Willoebodt, Ramfacher, B . 
94, 3669). — - Komiges Pulver. Zersetzt sich bei 189®. Fast unloslich in Wasser, etwas 
loslich in Ather. — Salzsaures Salz, p-tert.-Butyl-phenyliodidchlorid CjoHja lClj. 
Schwefelgelbe Nadelchen. F: 74®. Leicht loslich in Ather, Chloroform und Eisessig (W., 
K.; vgl. auch Klaoes, Storp, J. pr. [2] 05, 569). — Essigsaures Salz 
Prismen (aus Eisess^), die in der W&rme triibe werden. F: 95®. Leicht loslich in Chloro- 
form, schwerer in Ather, unloslich in Ligroin (W., R.). 

4-Jodo-l-tert.-butyl-benaol CioHijOgl = (CH3)pC C4H4 l02. B, Durch Einw. von 
Natriumhypochloritldsung auf p-tert.-Butyl-phenyljodidchlorid (W., R., B. 34, 3670). — 
Komige Masse. Explodiert bei 201®. l^icnt losUch in Eisessig, sehr wenig in Wasser. 

Phenyl- [4-tert.-butyl-phenyl]-jodoniamhydroxyd Ci 6 Hi 30 I=(CH 3 ) 3 C • C 4 H 4 • I(CflH 6 ) • 
OH. B, Durch Verreiben Aquimolekularef* Mengen Jodosobenzol und 4-Jodo-l-tert.- 
butyhbenzol mit Wasser und Silberoxyd (W., R., B. 34, 3675). — Salze. CigHigl-Cl. Kry- 
stallinische halbkiigelformige Aggregate (aus wenig Alkohol). F: 167®. — CigH^gl Br. Mikro* 
krystallinisches Pulver (aus wemg AUi:ohol). F: 157®. Schwer loslich in Wasser. — CigHigl l. 
Hellgelb, amorph. F. 124®. Sehr wenig loslich in Wasser, Ather, leichter in Alkohol. — 
(CieHigI)2Cr207. Kr^tallinisches Pulver. Ver&ndert sich bei 81®, schmilzt bei 121®. — CigH^gl* 
NO3. N&delchen. Fftrbt sich bei 141® gelb, schmilzt bei 164® unter Aufschaumen. Sehr leicht 
loslich in Wasser und Alkohol. — CigHiglrCl-fHgClj. N&delchen (aus Wasser). F: 129®. — 
2Cj6H^gI*Cl-}-PtCl4. Gelbe N&delcnen (aus Alkohol). F: 152® (Zers.). 

Bis- [4-tert. -butyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd C20H27OI = [(CH3)3C-CeH4]2l OH. 
B, Durch mehrt&giges Turbinieren kquimolekularer Mengen 4-Jodo8o- und 4-Jodo-l-tert.- 
“ butyl-benzol mit Wasser und Silberox}^ bei 60® (W., R., B, 34, 3671). — Salze. CggH^I Cl. 
Mit^krystaUinisch. F: 157®. Schwer loslich in heiBem Wasser, leichter in Alkohol, un- 
loslich in Ather. — CggHggl-Br. Amorph. F: 144®. — CggHjgl l. Gelb, amorph. Schmilzt 
bei 142® unter Jodabscheidung. Leicht loslich in Ather, schwer in AlkohoL — CsoH^I'Ig. 
Schwarzbraime N&delchen. Schmilzt bei 138® unter Abscheidimg von Jod. — (C2gHMl)2Cr2^7» 
Gelb, amorph. Zersetzt sich bei 105®. Schwer loslich in Wasser, Alkohol. — C2pH»,I*N03. 
Mikrokrystallinisches Pulver. F: 142® (Zers.). Schwer loslich in Wasser, leichter in Alkohol, 
Ather. — CjoHggl-Cl-l-HgClg. Prismen (aus Alkohol). F: 62®. Br&unt sich an der Luft. 
— 2‘C2gH2gI Ci -h PtCl4. Orangefarbene Blattchen (aus Alkohol). Beginnt sich bei 128® 
zu zersetzen; F: ca. 142®. Unlbslich in Wasser. 


[cu^-Diohlor- vinyl] - [4-terti -butyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd C^H^gOClgl = 
[CHCl:CCl][(CHg)gC CeH 4 ]I*OH. Zur Konstitution 7gl. Thiele, Haakh, A, 869, 144. 
— B. Das Cidorkl entsteht durch Verreiben von 4-tert.-Butyl-phenyljodidchlorid mit Acetylen- 
silber-Silberchlorid und Wasser (Willoebodt, Rampacheb, B. 34, 3676). — Salze. (CgHClg) 
(CioHja)! • Cl. Prismen (aus Wasser), die an der Luft bald undurchsichtig und gelblich werden. 
F; 107®. — (CgHClg) (CuiHj^.)! • Br. Nadeln (aus Alkohol). F; 123®. Ziemlich leicht loslich 
inAlkohol.--(C 2 HCl 2 )(C,oHis)I I- Gelblich, amorph. F: 91®. - [(CgHClg) (Ci«Hi 3 )I] 2 Cr 207 . 
Mikroskopische gelbe Nfidelcnen. Zersetzt sich leicht. -> (C 2 HCl 2 )(C,oHi 8 )I N 03 . Nadeln. 
F; 126®. Sehr leicht loslich in Alkohol. - (CgHCl,)(CioHj8)I • Cl + HgCl*. Amorph. 
F: 73®. Ziemlich loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. — 2(C2HCl2)(C,oH.2)I • Cl -|- 
PtCl 4 . Kjystallinische Masse (aus Alkohol). F: 64®. — Pikrat s. Syst. No. 523. 

[4-t6rt.-Butyl-phenyl]-[6-Jod-2-tert. -butyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd oder 
[4-tert.-Butyl-phenyl]-[6-j(^-8-tert.-butyl-ph6nyl]-jodoniumhydroxyd CgoHggOlg = 
[{CKjifi • CeH 4 ] [(CHg),C • CJHAJL • OH. B, Durch Einw. von konz. Schwefelsfture auf 4- Jodoso- 
l.tert.-butyl-benzol (W., R., B. 84, 3673). - Salze. (CioHi8)(CioHi.I)I Cl. Amorph. F: 94® 
(Zers.). lii^ht losUch in Ather, Chloroform, schwerer in Alkohol. Leicht zersetzUoh. — 
(C|^i 3 )(CioHigI)I*Br. Fleisohfarbige Flocken. F: 89® (Zers.). LosUch in Alkohol, Ather, 
Chloroform. Zmetzt sich leicht. — (C^^uXCgoHigl)!*!. Hell^lbe Flocken. Sintert bei 76®; 
F; 86—87®. Leicht losUch in Ather, Chloroform, schwer in AlkohoL LiohtempfindUoh. — 
[(CioHgg)(CioHigI)I]gCrg 07 . ' Orangegelber Niederschlag. Schw&rzt sich bei 71®; F: 118®. 
UmdsUch. in Wasser. — (Cg^g)(^54i*I)I'^+HgCl8. Amorph. F; M®. Schwer losUch. — 
2(C|oHg8)(G|0HggI)I*Ci + l^C] 4 . K^staliinisch. Zersetzt sich bei 89®. 


8-Nitro-l*tert.-butyl*benao] CggHggO^ = OgN-CgHg^CXCH,),. B. Neben der-4-Nitro- 
Verbindung aus tert.*Butyl-beiizol und rauchender Salpeters&ure (SeAkowski, B. 88, 2414). 

— Gelbe^L • Kp.jg: 247,4—248,4®. D“: 1,074. Leicht losUch in Alkohol, Ather und Bei^zoL 

— Wild durch Zmn und Salzstture zu 2-Aunino-l-tert.- butyl-benzol reduziert. 

BBILSTBIITb Hsadbuoh. 4. Aun. V. 27 
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a-Nitro-l-tert-butyl-benzol CioHiaOpN « OjN CeHa C(CH3)8. Zur Koustitution vgl. 
Ssi^KOWSKi, B, 24, 2974. — B. Burch Eimeiten von nitrosen Gasen (aus AB2O3 imd Salpeter- 
sJiure) in eine alkoh. Ldsung von 3-Nitro-4>ammo>l-tert.> butyl- benzol (Gelzbb, B, 21, z946). 
— Aix>matigch riechendes, hellgelbrotes 01. Erstarrt nicht bei —20®. Kp^oa: 250— 262®(korr.). 

4-Kitro-l-tert.-butyl-benzol CiaHjaCgN = OgN -03114 •€(0113)3. B, Aus tert.-But3d- 
benzol und rauohender Salpeters&ure, n^n der 2-Nitro-Verbindung (SkAkowski, B. 2C, 
2416). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 30®. Kp^jg: 274,6-276®. - Wird durch Zinn und 
Salz^ure zu 4-Amino-l-tert.- butyl- benzol reduziert, 

l*-Ntoo-l-tert -butyl -benzol OipHjaOjN = OgHj- 0(0113)2 OH2 NO2. B, Bei 5- bis 
6-stdg. Erhitzen von 4 ccm tert.- Butyl- benzol mit 20 com Salpetersaure (D: 1,2) auf 130® 
(Konowalow, ilC. 27, 426; J. 1895, 1638). — Gelbes 01. Kpig: 141 — 143®. B!!: 1,099.3. 
1,0840. Loslich in Alkalien. nK: 1,62138. Mol.-Refr.: K. \ 

x.x-Dibrom-l®-nitro-l-tert. -butyl -benzol OjoHuOgNBrj. B. Aus P-Nitro-l-tert.- 
butyl-benzol (s. o.), Brom und Kalilauge (Konowalow, ife. 27, 427; J , 1895, 1638). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 34— 36®. Leicht loslich in Alkohol. 

ezo-Dlnltro-tert. -butyl-benzol OioHigOgNg — (02N)20eH3 *0(0113)3. B, Aus tert.- 
Butyl-benzol und rauchender Salpeters&ure (B: 1,48) bei mehrtagigem Erwarmen auf dem 
Wasserbade (Baxjb, B, 27, 1610). — Gelbe Sftulen. F: 61—62®. Leicht loslich in Alkohol. 

4-Chlor-2.8-dinitro-l-tert. -butyl-benzol G10H11O4N2GI = (OgNLGuHgOl • G(GH8)3. B 
Aus 4-Ghlor-l -tert. -butyl- benzol und rauchender Salpetersfture bei gewohnlicher TemTOratur, 
neben der 3.6-Binitro-Verbindung (Boedtkee, Bl. [3] 85, 826). — Gelbes Krystallpulver 
F: 94- 96®. 

4-Chlor-8.6-dinitro-l-tert. -butyl-benzol GiAHn04N2GI = (OgNl.C H jOl- 0(0113)3. B. 
Aus 4-Ohlor-l-tert.-butyl-benzol und rauchender Salpetersaure bei gewohnlicher TempCTatur, 
heben dem 2.3-Binitro-Berivat (Bob., Bl, [3] 86, 826). — Gelbliche Krystalle. F: 116—117®. 

4-Brom-2.8-dinitro-l-tert.-butyl-benzol OioHjiOaNjBr = (02N)20eH2Br -0(0113)3. 
B, Aus 4-Brom-l -tert. -butyl-benzol und rauchender Salpetersaure bei gewohnlicher Tem- 
peratur, neben der 3.6-Binitro-Verbindung (Boedtker, Bl. [3] 86, 830). — Gelbes Krystall- 
pulver. F; 92—93®. 

4-Brom-8.5-dinitro-l-tort. -butyl-benzol G^oHxiOaNjBr = (02N)2GeH2Br - 0(0113)3. B. 
In geringer Menge aus 4-Brom-l -tert.-butyl-benzol in rauchender Safpetersaure bei gewohn- 
licher Temperatur, neben dem 2.3-Binitro-Beiivat (Boedtker, Bl. [3] 85, 830). — Nahezu 
farblose Nadeln. F: 136®. 

4- Jod-2.8-dinitro-l-tert -butyl-benzol CtoHix04N2l = (02N)20aH2l-0(0H3)3. B, Aus 
4-Jod-l-tert.-butyl-benzol und rauchender Salpetcrsaure bei gewohnlicher Temperatur, 
neben einer Verbindung vom Sohmelzpunkt ^3® (korr.) (Bijodnitro-tert.-butylbenzol ?) 
(Bob., Bl. [3] 85, 833). — Citronengelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 110—111®. 

eso-Trinitro-tert. -butyl-benzol OioHuOgN, = (03N)80eH2 -0(0113)8. B. Aus Binitro- 
tert.-butyl-benzol durch Erwarmen mit Salpeterschwefelsaure (Baub, B. 27, 1610). — Gelb- 
liohweiOe Nadeln (aus Alkohol). F: 108—109®, 

Verbindung OioHjsOAs = 0As 04H4 0(0H8)3 s. Syst. No. 2317. 


6. l^MethyU2^prapyUhenzolf o^JPropyl^toluol OX0IL4 = CHa-OgHg-CHa-OHg- 
CHg. B, Burch Behandeln eines Gemisohes von o-Brom-toluol und ^opylbromid mit Natrium 
in ather. Losung (Clads, Hansen, B. 18, 897). — Bas Prdparat von Ol., H. lieferte bei der 
Ozydation diuch KMnOg in der Kalte Phthabaure und viel Terephthalsaure (Olaus, Pisszbk, 
B. 19, 3087) und war daher sehr unrein. 

4.5- Dibroni-l-metliyl-2-propyl-benzol OioHjgBra = OHa-OeHiBrj-CI^-CHg-GHa. 
B, Aus l-Methyl-2-propyl-benzol und Brom in G^nwart von Eisen (Olaus, Raps, J. pr. 
[2] 48, 573). — Wahrsoheinlich nicht in reinem l^stand erhalten. 

4.5- Dibrom-8.8-dinitro-l-methyl-2-propyl-benzol OjoHigOgNaBra »= CHj- 
C8Br8(N02)8*OH2-OH8*OH8. B. Wuide aus dem „o-Propyl-toluor‘ von Olaus, Haksbn 
(8. o.) durch sukzessive Behandlung mit Brom und Salpetersohwefelsaure erhalten (Claus, 
Raps, J. pr. [2] 48, 674). — Nadeln (aus Alkohol). F; 148®. Wenig ISslioh in kaltem Alkohol. 

6. 1-MethylS^ropyl-henzolf m^Br^yUtoluol = CH8-C8H4-CH8-CH8* 
CHg. B, Burch Behandw eines Gcznisohes von m-Brom-tomol und Propylbroxnid mit 
Natrium (Claus, StOsser, B. 18, 899; Claus, Hebfbldt, J. pr, [2] 48, 567). — Ftiissig. 
Kp: 176-177,6® B”: 0,863. «. j / -a 
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4.6- Dibrom>l-methyl-8-propyVbenzol CioHjjBro = CH3 • CeH,Br, • CHg • CHa • CH3. B, 
Aub m-Propyl-toluol, Brom und Eisenfeile bei gewonnlicner Temperatur (Claus, Hebfbldt, 
J. pr. [2] 48, 668). — Bei —20® nicht erstairendes 01. Kp: 281— 283* (unkorr.). 

4.6- Dibrom-8.5-dinitro-l-methyl-8-propyl‘b6nzol CjoHioGaNaBrj = 

GHg • CaBra(N0a)2 • CH. • CHj • CHj. B, Aus 4.6-Dibrom- 1 -methyl-3-propyl- benzol mit Salpeter- 
sohwefels&ure (Cl., H., J. pr. [2] 48, 669). — Nadeln (aus PetTol&ther). F: 140—141®. 
Sublimierbar. 

7. l^Methyl^4:^propyl--henzol, p-^ropyl^toluol CioHjg = CHs • CgHg • CHa • CHg • 
CH3. Aus p-Brom-toluol, ftopylbromid und Natrium (Fittig, Schaeffer, KOnig , A, 
140, 334; Widbian, B. 24, 443). — BaraU Aus 30 g p-Brom-toluol, 37 g Propyljodid, 13 g 
Natrium und 80 com Benzol; man destiUiert wiederhmt iiber Natrium; Ausbeute 9 g (Bayrac. 
Bl, [3] 13, 894). — Fliissiglceit von suBlichem Geruch. KP774: 18.3—184® (W.); Kp: 183® 
bis 184® (korr.) (B.). 0,8682 (W.). 

2.5- Dibrom-l-methyl-4-propyl-benzol CjoHjaBra — CH3 • CgHaBra • CHg * CHj • CH3. B, 
Durcb Bromieren von p-Propyl-toluol (Claus, Herfbldt, J, pr, [2] 43, 678). — Fliissig, 
Kp: 283—284® (unkorr,). 

2.6- Dibrom-8.6-dinltro-l-methyl-4-propyl-benaol C|3Hio^4N2Br2 — 
CH3'CeBr2(NOa)a*CH2-CHa*CH3. B. Aus dem entsprechenden Dibrom-Derivat und Sal peter- 
schwefelsfture (Cl., H., J,pr, [2] 48, 679). — Nadeln. F: 166 — 167®. 


8. l-Methyl^2^izapropyl-^henzolf o-Iaopropyl-toluoh o^Cymol C10H14 == 
CH3-CaH^-CH(CH3)a, B. Burch Erhitzen von 2-Brom-l -isopropyl- benzol mit Methyljodid 
und Natnum (Sprinkmeyer, B. 84, 1961). — Stark lichtbrechende Flussigkeit. Kp: l57®. 
DS: 0,8682. n^: 1,495. — Bei der Oxydation von ^Mn04 entsteht, neben viel Oxalsaure, 
Dimethylphthalid. 

9. l^Methyl^S^iaopropyl^henzolf 'tn^Iaopropyl^toluol^ m~Cymol CjoHja ^ 
CHg • CgH4 • CH(CH3)j. B. Aus Toluol und Isopropyljodid durch AICI3 (Kelbb, A. 210 
26; vgl. auch Silva, Bl, [2] 48, 321). Burch Reduktion von m-Isopropenyl-toluol mit 
Natrium und Alkohol (Tiffeneau, A, ch , [8] 10, 196). Aus Carvestren (S. 126) (Baeyer, B. 
81, 1402) Oder aus Silvestren (S. 125) (B., B. 81, 2067) durch folgeweise Aiilagerung von Brom- 
wasserstoffs&ure, Bromierung und Reduktion. Entsteht neben viel p-Cymol und anderen 
Produkten beim Behandeln von Canmher mit Phosphorpentasulfid (Sfica, O. 12, 487, 543; 
Armstrong, Miller, B. 16, 2269). Burch Schmelzen von Campher mit 2 Tin. Zinkchlorid 
bei moglichst niedriger Temp, entsteht neben anderen Produkten m-Cymol (kein p-C3rmol) 
(Armstrong, Miller, B. 16, 2268; vgl. A., 80c , 46, 44Anm.). Beim Erhitzen von 20 g 
Fenchon (Syst. No. 618) mit 30 g PgOg auf 120® (Wallach, A, 276, 168; 284, 324; vgl. auch 
Sbmmlbr, Ch , Z, 29, 1314). m-Cymol entsteht bei der trocknen Bestillation des Kolopho- 
niums und findet sich daher in grouer Menge in der Harzessenz (Kelbe, A, 210, 10; Renard, 
A, ch , [6] 1, 249). — Darst, Harzessenz wird mit Schwefels&ure (4 Tie. Skure, 1 Tl. Wasser) 
behandelt, der una^egr^fene Teil mit Bampf destiUiert und bei 60® in konz. Schwefelsfiure 
geldst. Bie durch Eimeiten von Bampf in die erhitzte Losung abgespaltenen Benzolkohlen- 
wasserstoffe lost man in konz. Schwefels^ure auf, worauf man die uberschussige S&ure 
durch vorsichtigen Wasserzusatz entfernt und die Sulfonsauren mit Barium^droxyd in 
die Bariumsalze verwandelt, die durch wiederholtes Anruhren mit heiBem Wasser und 
Abpressen von den leichter loslichen Anteilen befreit werden. Ber Riickstand enthalt 
(aul^r Bariumsulfat und -carbonat) fast ausschlieBlich das Bariumsalz der m-Cymol-sulfon- 
s&ure; man verwandelt es in das Natriumsalz, vermischt dieses mit konz. Schwefels&ure 
und leitet Bampf ein, wfthrend man gleichzeitig stark erhitzt; auf diese Weise wird reines 
m-Cymol erhalten (Armstrong, Miller, B. 16, 2749; vgl. femer Kelbe, A, 210, 15; K., 
Wabth, a, 221, 168). 

Farblose Flussigkeit, die &hnlioh wie p-C3nnol riecht und bei —26® fliissig bleibt (Kelbe, 
A. 210, 28). Kp: 176-176® (Wallach, A. 276, 168). B; 0,866 (K.); B»®: 0,862 (W.). n?: 
1,49222 (W.). — Wird von verd. Salpeters&ure zu ra-Toltiylskure oxydiert (K., A, 210, 66). 
Beim Sohiitteln mit Permanganatlosung entsteht m-[a-Oxy-i8opropylJ-benzoesaure unddann 
l8<mhthals4ure (Wallach, A, 276, 169). Chlor und Brom wirken iebhaft ein, doch entstehen 
selbst beim Operieren in der K&lte Produkte, wolohe sioh sowohl bei der BestiUation wie bei 
der Behandlung mit alkoh. Kaltlauge unter Abgabe von Halogenwasserstoff zersetzen (K., 
A, 21O, 45). Verhalten im Tierkdrper: Hildbbrandt, H, 86, 460. 

5*Ohlor-l«inethyl-8-iaopropyl-benaol (Uj^HuCl = CH3-C3HgCl-CH(CH3)2. B. Aus 
dem Dibromkl des 5-Clilor-l-methyI-8-methoath^-oyolohexadien8-(4.6) (S. 124) und Chinolin 
(Gunduoh, Knobvenagsl, B. 20 , 170). — Fliissig. Kp: 222—223®. 

27 * 
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2.4.5.6-Tetraohlor-l-metliyl-848opropyl-benzol C10H10CI4 = CHs CeCl4*OT(CH3)-. 
B, Beim Erw&rmen einer mit Chlor gefl&ttigten waBr. LSsung von l-Methyl-S-isopropyl- 
benzol-8ulfon8llure-(6) auf 40® (Kbi.be, B. 16, 617). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168,6®. Subli- 
niert ]eicht. —* WW von Chromsaurecemisch, SalpetersAure oder Permanganat nioht an- 
^griffen. Wird von Chromsilure in i^essig total verbrannt. Liefert beim Erhitzen mit 
Srom und dann mit Salpetersfture auf 160® eine Stlure CioHgOgCl4 (?). 

4-Brom-l-methyl-3-i8opropyl-benaolCj0HpBr = CHa-CgHaBr -011(0113)2. B, Durch 
Zerlegen des Kaliumsalzes der 4-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol-sulfon8aure-(6) mit iiber- 
hitztem Wassenlampf (Kblbe, V. OzARNOMSKi, A. 285, 293). — Fliissig. Kp; 224®. — Wird 
von verdiinnter Salpetersaure viel schwerer angegriffen als das 6-Brom-I)erivat. Beim Er- 
hitzen mit verdiimiter Salpetersaure im EinschluBrohr auf 130—136® entsteht 6-Brom- 
3-methyl-benzoes&ure. 

0-Brom-l-metliyl-8 -isopropyl -benzol CjoHisBr = OH3 • OgHgBr • OH(OH3)2. B, 
I>urch Eintragen einer Losung von Brom in Bromwasserstoffs&ure in eine w&Br. Losung 
von l-Methyl-3-isopropyl-benzol-sulfon8&ure-(6) (K., B, 16, 40). Beim Destillieren des Am- 
moniumsalzes der 6-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol-8ulfon8aure-(4) (K., v. Cz., A, 286, 281). 
— Stark lichtbrechende Fliissigkeit von rosen&hnlichem Geruch. Kp: 225® (unkorr.) (K., 
V. Oz.). — Liefert beim Kochen mit verd. Salpeters&ure 4-Brom-3-methyl-benzoe8aure, mit 
rauchender Salpeters&ure 6-Brom-e8o-nitro-l-methyl-3-i8opropyl-benzol (K.). 

4.0-Dibrom-l-methyl-8-iBopropyl-ben2ol OioHijBrg — OHg-OpHgBrg -011(0113)2. B, 
Durch Erw&rmen einer wftBr. Losung von 6-Brom-l-methyl-3-i8opropyl-benzol-8ulfonsiiure-(4) 
mit Brom auf 80® (Kelbe, v. Ozarnomski, A. 286, 282). — Fliissig. Kp: 272—273® (unkorr.). 

0-Nitro-l-m0thyl-8-i8opropyl-benzol Ci3Hi802N — 0H3-03H3(NO2)'0H(0Hs)2. Zur 
Konstitution vgl. MOller, B, 42, 431. — B. Man trfigt m-Oymol in abgekiihlte rauchende 
Salpeters&ure em (Kelbe, Warth, A. 221, 161). — Fliissig. Kp: 266— 266® (Zers.). — Gibt 
bei der Oxydation mit verd. Salpetersaure eine Nitro-m-toluylsaure (F: 214®). 

0-Brom-e8O-nitro-l-methyl-8-i8opropyl-benzol CioHij^zNBr = GH3-G3H2Br(N02)- 
CH(GH8)2. B. Durch Auflosen von 6-Brom-l-methyl-3-i8^ropyl-benzol in rauchender 
Salpet^^ure (Kelbe, B. 16, 40). — Rotliche Nadeln (aus Petroiather). F: 121®. 

4-Brom-e80-dinitro-l-methyl-8-i8opropyl-benzol GioHnOgNjBr = OHg- 
C3HBr(N02)3 *011(0113)2. B. Man laBt eine L^ung von 4-Brom-l-methyl-3-isopropyl- benzol 
in rauchender Salpetersaure 24 Stdn. stehen (Kelbe, B. 16, 42). — Warzenformig ver- 
ciinigte Nadeln (aus Petroiather). F: 66®. 

eBO-Trinitro-l-methyl-8-i8opropyl-benzol O^oBii^eNa = OH3 • 03H(N02)3 • 0H(0H3)2. 
B. Beim Behandeln von m-Menthen-(4 oder 6) mit Salpeterschwefelsaure unter starker 
Kiihlung (Kroevsnaobl, A, 289, 163). Man tragt allmalmch m-Oymol in ein abgekuhltes 
Qemisoh aus 1 Tl. rauchender Salpetersaure mit 4 Tin. konz. Schwefelskure ein und erwkrmt, 
sobald die heftige Reaktion beendet ist, einige Stunden auf 100® (Kelbe, A» 210, 64). — 
GelbweiBe Blattchen (aus Petroiather). F: 72—73® (K.). Sehr leicht loslich in Alkohol 
und Ather (K.). Eiecht besonders beim Erwarmen nach Moschus (K.). 

6-Chor-2.4.0-trinitro-l-metliyl-8-i8opropyl-benzol CjoHioOeNaOl OH3 • C301(N02)s • 
CH(CH3)2. B. Beim Nitrieren von 6-0hlor-l-methyl-3-isopropyl-benzol (Gundlioi^, Knoe- 
VBKAOBL, B. 29, 170). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124—125®. Sublimiert, da bei nach 
MoBohus rieohend. Leicht loslich in Ohloroform. 

10. l-Methyl-^-isaprapyl'-benzolf p^Isapropyl-toluol^ p--Cyniol^ meist 
fitOymol^ schlechthin genannt (Cymen, in der alteren Literatur auch ,,0amphen, Cam- 
phogen“ genannt), OioH^ = 0H3 0eH4 0H(0H3)2. 

Bezifferung: • 

F. p-03nnol ist in g3nnnO(mrmen und anmospermen Pflanzen ziemlich verbreitet; vor 
allem findet es sich jedo^ bei Umbelliferen und Labiaten (Sbbucleb, Die ather. Ole. M. IV 
[Leipzig 19071 S. 19). Olymol ist der Hauptbestandteil des ather. Dies, welches bei der Dar- 
stellung der Sulfitoellulose aus Tannenholz (Pinus Abies L.) erhalten wird (Klason, B. 
88, 2343). Findet sich im schwedisohen Terj^tindl (Kondakow, Sohindelmbiser, CKZ, 
80, 723). Im Cypressenol (Schiiimel & Co., Bericht vom 1904, S. 33). Im amerika- 
niftchen Wurmsamendl (SomHifEL A Co., Bericht vom April 1908, S. 13). Im Oeylon-^mtdl 
(Walabum, HOthio, pr. [2] 00, 60; SoHmUBL & Co., D,.R. P. 134789; C. 1902 II, 1486). 
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Im Boldobliltterol (Schibimel & Co., Bericht vora Oktober 1907, S. 16). Im Cascarillol 
(Fbi^dleb, Ar. 288, 686). Im &ther. 01 von Eucalyptus haemostoma (Schimmul & Co., 
Bericht vom April 1888, S. 20), von Eucal^tus calophylla, salubris und marginata (Baker, 
Smith, C. 1006 II, 1342). Im fliichtigen Ole aiis den Samen des Wasserschierlings (Cicuta 
virosa) (Trapp, A, 108, 386). Im ather. Ol von Ptychotis Ajow&n D. C. (H. Muller, B. 2, 
130; Landolph, B. 6, 937; Sohimmel & Co., l^richt vom Oktober 1009, S. 15). Im romi- 
schen Kiimmel (aus den Samen von Cuminum Cyroinum L.) (Gbrhardt, Cahoues, A.ch, 
[3] 1, 65, 102, 372; A, 88, 71, 101, 346; Schimmbl A Co., Bericht vom Oktober 1009, S. 35). 
Im &ther. Coriandersamenol (Walbaum, MOllbr, C. 1900 II, 2160). Im ather. 01 von 
Monarda fistulosa (Krbmers, C. 1897 II, 41) und von Monarda punctata (Schumann, Kr., 
C. 1897 II, 42). Im ather. 01 von Satureja Th3nnbra (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 
1889, S. 55) und von Satureja hortensis (Jahns, B, 16, 818). Im Origanumol von C3^m 
(Pickles, Soc. 98, 873). Im Thymianol (Lallbmanp, A. ch. [3] 49, 148; A, 102, 119; Labb^:, 
Bl. [3] 19, 1011). Im Quendelol (Febvb, C.r, 92, 1290; J. 1881, 1028). 

jp. Bei der jSinw. von Sauren auf Citral (Dodge, Am. 12, 661; Semmler, B. 24, 204; 
Barrier, Bouveault, C. r. 118, 1061 ; vgl. Tiemann, B. 82, 108). Aus p-Brom-isopropyl- 
benzol, Methyljodid und Natrium in Ather (Widman, B. 24, 450; vgl. Jacobsen, B. 12, 
430; Fittio, A. 149, 337). • Durch Reduktion des p-Isopropenyl-toluols mit Natrium und 
Alkohol (Tiffeneau, A. ch. [8] 10, 197). Aus Thymol durch Behandlung mit PClg und Reduk- 
tion des entstandenen Produktes mit Natriumamalgam (Carstanjen, J. pr. [2] ^)* 

der Einw. von PgSg auf Thymol (Fittica, A. 172, 305). Beim Kochen von p-Cuminalkohol 
(CH3)2CH-CeH4-CH2 0H mit Zinkstaub (;^aut. A, 192, 224; Jacobsen, B. 12, 434). Terpene 
CioHie gehen durch Verlust von zwei Wasserstoffatomen in Cymol iiber; besonders leicht er- 
folgt diese Umwandlung bei Terpinen (Wallach, A. 276, 127). Cymol entsteht aus Di- 
penten beim Schutteln mit konz. Schwefelsaure oder beim Erwarmen mit P2S5 (Wallach, 
Brass, A. 225, 311). Altes Terpentinol enthalt nach Richter, Orlowski {B. 6, 1258) 
kleine Mengen Cymol. Mehr Cymol entsteht beim Schutteln von Terpentinol mit konz. 
Schwefelsaure (Ri., O.; Riban, A. ch. [5] 6, 234; Armstrong, Tilden, Soc. 85, 745) und be- 
sonders beim Erhitzeh von Terpentinol mit Diathylsulfat auf 120® (Bru^ire, C. r. 90, 1429; 
J. 1880, 444). Cymol entsteht lemer durch Anlagerung von Brom an Terpentinol und Kochen 
des entstandenen Pinendibromids mit Anilin (Oppenhbim, B. 6, 94, 628; Wallach, A. 264, 
3, 9) Oder einfacher durch wiederholtes Erhitzen von Terpentinol mit wenig Jod (Kekulb, 
B. 0, 437; vgl. dazu Armstrong, B. 12, 1756). Durch Emw. von alkoh. Kalilauge auf das 
Dibromid des a-Phellandrens (Wallach, A. 287, 383). Bei der Einw. von rauchender Salz- 
B&ure Oder von m&Big konz. Schwefels&ure auf die Nitrite des a-Phellandrens, neben anderen 
Verbindungen (Wallach, Beschke, A. 836, 26, 28). Durch Einw. von Brom auf p-Menthen-(3) 
CjoHig und Destillation des Bromids (Beckett, Wright, Soc. 29, 2; J. 1876, 397; vgl. 
dazu Bbrkbnheim, B. 25, 696 Anm.). Durch Kochen von a-Terpineol mit verd. Schwefel- 
s&ure ( 1 Vol. Saure 2 Vol. Wasser) (Wallach, A. 275, 106). Durch Kochen des a-Terpineol- 
dibromids mit Eisessig (Wallach, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 302). 
Aus Sabinol (Syst. No. 510) durch kurzes Erwarmen mit 10Voig®r alkoh. Salzsaure (Fromm, 
Lischke, B. 38, 1209) oder mit Alkohol und einigen Tropfen SchwefelssLure (Semmler, B. 
88 , 1463). Aus l-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexen-(l)-ol-(3) (Syst. No. 510) durch Einw. 
von wasserentziehenden Mitteln ( Verley, Bl. [3] 21, 410). Durch Destillation des aus Terpin- 
hydrat Cj^jo^a + HoO (Syst. No. 649) und Brom entstehenden Produktes (Barbier, C. r. 74, 
194; J. 1872, 367 ; vgl. O., B. 6, 95, 629). Bei der Destillation von Campher mit PCL (Wright, 
Soc. 20, 690; J. 1878, 366), P3O5 (Dumas, PiiLiGOT, C. r. 4, 496; BerzditLS Janresber. 18, 
341; Delalande, A.ch. [3] 1, 368; A. 88, 342) oder mit PjSg (Pott, B. 2, 121; Paterno, 
O. 4, 113). Aus Tanaceton (Syst. No. 618) durch Einw. von Phosphorpentoxyd (Beilstein, 
Kupffbr, a. 170, 294; Bruytjints, B. 11, 451), Phosphorpentasimid, Zinkchlorid oder Jod 
(Br.). Durch Erhitzen von Tanaceton, das mit Chlorwasserstoff gesattigt worden ist, auf 
120—200® (Wallach, A. 828, 372). Durch Erhitzen von Carvenon (Syst. No. 617) mit 
Benzoylchlorid (Marsh, Hartridos, Soc. 78, 856) oder Phosphorpentoxyd (Bredt, Rochus- 
seN, MonheiM, a. 814, 382). Cymol eptsteht bei der trocknen Destillation des Kolopho- 
niums und findet sich daher in der Harzessenz (Kelbe, B. 19, 1969). Bei der Destillation 
von Harz51 unter Druck, neben anderen Produkten (Kraemer, Spilker, B. 88, 2267). — 
Daret. Man men^ gleiche Gewiehtsteile Campher und Phosphorpentoxyd und befordert 
den Eintritt ^r Reeuition durch Erw&rmen; man gieBt das entstandene Cymol ab, kocht 
zweimal iiber wenig PaOs und rektifiziert iiber Natrium; Ausbeute 60— 80 70 (Fittica, A. 
172, 307). Man leitet 1 MoL-Gew. Chlor in Terpentinol, das mit 4®/© Phosphortrichlorid 
versetzt woi^en ist und konstant auf 26® ^ehalten wild; das.Produkt wird mit Wasser ge- 
wasohen, ^trooknet und iiber Natrium rekufiziert; Ausbeute 76 ®/o (Naudin, Bl. [2] 37, 111). 

Fliissigkeit von eigehtiimlioh herbem, an Mohren erinnemdem Greruch. F: —73,6® 
(Ladsnburo, KbOosl, B. 88, 638). Kp^-a: 176—176,6® (Bolle, Guye, C. 19051, 868); 
Kp74a,a: 176,4— 176,6® (R. Schiff, A. 820, 94); Kp,^: 177,3® (korr.) (Perkin, Soc. 69, 1249). 
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Dampfdruoke bei verschiedenea Temperaturen: Wobingbb, Ph, Ch, 84, 263. DJ: 0,8732 
DJ*'*: 0,8679; D?'*: 0,8294; DT*: 0,8058 (Luginin, A.ch, [4] U, 476; A. 8pL 6, 300; vgl 
KoPP, A. Spi, 6, 307). DJ: 0,8701; DS: 0,8664; DJ}: 0,8619; DS: 0,8686; 0,8568 (Pbbkin 

8oc. 69, 1194). Bl*: 0,86700 (Pbbkin, 8oc, TI, 279); DJ-*: 0,864; DJ“'^ 0,7248 (R. Schiff 
A. 220, 94). Dgj: 0,8678 (Kopp, A. 04, 320); Df»’: 0,86192; Df *: 0,86680 (Landolt, Jahn 
Ph. Ch, 10, 293, 303). D“’’: 0,8697; 0,8279; D"’^ 0,8086; D"-*; 0,7456 (Bolle, Guye) 

Df ; 0,8669 (BbOhl, A. 286, 19). Aiisdphnung: Luginin. — Molekulare Siedepunktserhohung 
66,2 (Beckmann, Fuchs, Gebnhabdt, Ph,Ch. 18, 511). — n^*: 1,49257; nL**: 1,49664; 

I, 60698; n’/: 1,61599 (Pe., Soc.TI, 279). ng*’: 1,4886; n?*’: 1,4926; nf^i 1,6026; Uy*’: 1,5111 
(Landolt, Jahn). ng: 1,49372; n": 1,50742; ng: 1,61572 (Bbuhl). Molekularrefraktion 
Bbuhl, B.. 25, 171; A, 286, 19. Absorptionsspektrum: Habtlby, 8oc. 87, 676. — Ober 
flKchenspannung: R. Schiff, A, 228, 69. ObeiflUchenspannuiig und Binnendruck: Wal 
DEN, PLCh, 00, 411. — Verdan^unmwarme; R. Schiff, A. 284, 344. Molekulare Ver- 
brennungsw&rme von fliissigem Cymol bei konstantem Druck: 1413,7 Cal. (Stohmann. 
Klebeb, Ph, Ch. 10, 412; vgl. Landolt-BSbnstein, Physikalisch-chemische TabelleUi 
4. Aufl. [Berlin 1912], S. 910). Spezifische Warme: R. Schiff, A, 284, 322. Kritische 
Temperatur: Altschul, Ch, 11, 690; Bbown, 8oc, S9, 314. Kritischer Druck: Altsch, 
— Magnetische Susoeptibilit&t: Pascal, Bl, [4] 6, 1069. Magnetisches Drehungsvennogen: 
Sch6nkock, Ph, Ch, 11, 785; Perkin, 8oc, 00, 1242. Dielektrizitatskonstante: Landolt, 
Jahn, Ph, Ch, 10, 302; Mathews, C, 1900 I, 224. p-Cymol zeigt positive elektrische Doppel- 
brechung (Schmidt, Ann.d,Physik [4] 7, 164). 

Cymol gibt bei der elektrolytischen O^dation p-Isopropyl-benzaldehycl und andere 
Produkte (Law, Pebkin, Ghem, N, 02, 67). Cnromsfture oxydiert zu Terephthalsaure (A. W. 
Hofmann, A. 07, 206; vgl. Wabben de la Rue, Mulleb, A, 121, 88). Mit Chromylchlorid 
entsteht eine Verbindung CjoH.|-l- 2Cr02Cl2 (S. 423), die bei der Einw. von Wasser p-Methyl- 
^dratropasfturealdehyd und Methyl-p-tolyl-keton liefert (v. Milleb, Rohde, B, 28, 1075; 
Ebbeba, G, 19, 631; 211, 89; vgl. auch JEtabd, A, ch, [6] 22, 268). Beim Behandeln von 
p-Cymol mit roter Salpetersaure (D: 1,4) in der Kalte oder bei wenig erhohter Temp, entsteht 
je nach den Bedingungen Methyl-p-tolyl-keton (Widman, Bladin, B, 10, 684, 586) oder Di- 
p-toluyl-furoxan (Syst. No. 4641) (Holleman, R, 0, 63, 83; B. 20, 3360; 21, 2836). Mit 
siedender verdiinnter Salpeters&ure entstehen p-Toluylskure (Noad. J, 1847/48, 713; A, 
08, 289; Fittig, Kobbich, Jilke, A, 146, 146, 149) und Terephthals&ure (Dittmab, Kekulb, 
A, 102, 339; Bbuckneb, A. 206, 113). Stickstoffperoxyd wirkt auf gekiihltes C)nmol unter 
Bildung von Oxalsaure, p-Toluylsfture und anderen Produkten (Leeds, Am. Soc. 2, 286; 

J, 1880, 386; B. 14, 484). Beim Erw&rmen mit Permanganat und Natronlauge auf dem 
Wasserbade findet langsame Oxydation zu p-[a-0xy-isopropyl]-benzoe8aure (Syst. No. 1074) 
und wenk Terephthalsaure statt (Widman, Bladin, B. 10, 683). Cymol wird von Braun- 
etein una Schwefelsfture (D: 1,63) bei Zimmertemperatur (Foubnibb, C. r, 183, 636) oder 

40—60® (Law, Pbbkin, 8oc. 01, 263) nur wenig angegriffen (vgl. auoh Noad, A. 03, 289); 
hierbei entsteht p-Isopropyl-benzaldehyd (Law, Pe.). Durch Hydrierung von Cymol in 


auf 270® entstehen unter Verkohlung Toluol, Hexahydrotoluol und gasformige Produkte 
(Ob^w, 16, 61; J . 1888, 669). Reduktion durch Jodwasserstons^ure und Phosphor 
CiBAEBE, B, 6, 681. Bei der Einw. von Chlor auf Cymol in Gegenwart von 
et^W Jod entstehen 2-Chlor-cymol und 2.5-Dichlor-cymol ( Vongebichten, B. 10, 1249, 1252). 
^im Einleiten von Chlor in siedendes Cymol entsteht Cuminylchlorid (Ebbeba, O. 14, 277). 
Zerseteung des Cymols bei erschopfender Chlorierung: Kbafft, Mebz, B, 8, 1303. Beim 
Cymol in Gegenwart von Jod entstehen 2-Brom-cymol (Landolph, B. 6, 267; 
vgl. nmcA, A. 17?’ 2.6-Dibrom-cymol (Claus, Wimmel, B. 18, 903). Cymol wird 
yon Brom und AlBrs bei 0® glatt in Pentabromtoluol und Isopropylbromid gespalten 
^ustavson, JK. 0, 287; B, 10, 1101). Cymol ^ht beim Koohen mit i/od und Jodsfture in 
Eises^^ng m ^?).Jod-cymol iiber (Klaoes, Stobp, J. pr. [2] 06, 673). Zersetzung des 
Cymoto ^im Erhitzen mit Jod im EinschluBrohr auf 260®: Rayman, ]^eis, B. 18, 344 
^m ErWtzen von Cymol mit AICI3 auf 160® wird viel Toluol gebildet (AnschOtz, A. 286! 
191). - C^ol geht, xnnerUch eingenommen, in den Ham als p-Cumins&urekuber (Zibgleb. 
Nbncw, B, 6, 749; Hildbbbandt, B. 88, 1209); Jacobsen (P. 12, 1612) erffielt aus Hunde- 
ham Cummurs&ure und nur hochst wenig CuminsKure. 

AT Cymol in Terpenen: Habtlby, Huntington, Chem. 

N. 40, 269; J. 1870, 149; Habtlby, iSfoc. 87, 676. 
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von AlBra und p-Cymol (G.), Dunkelrote Flussigkeit. D®: 1,493; D‘®; 1,477. Wird duroh 
Wasser zersetzt. Brom wirkt heftig ein und erzeugt Isopropylbromid und Pentabromtoluol. 

, Verbindung C 10 H 14 -f 2 CrOaCL. B, Aus p-Cymol und Chromylchlorid in CSo 
(Etard, a, ch, [5] 22, 258). — Dunkelbrauner eandiger Niederschlag. Geht bei 200—210® 
in C,oH, 204 ClaCra iiber (E.). Gibt mit Wasser p-Methyl-hydratropasilurealdehyd und Methyl- 
p-tolyl-keton (v. Miller, Rohde, B, 28, 1075; Errera, G, 211, 89). 

2- Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 2-Chlor-cymol CjoHiaCl = CHaCeHaCl- 

CH(CH 3 )a. B. Aus Carvacrol und PClg (Fleischer, KekulA, B. 0, 1090). Beim Chlorieren 
von Cymol in Gegenwart von Jod (Vonoerichten, B, 10, 1249). Durck Kochen des 2-Chlor- 
x-brom-p-mentliadiens-(x.x) (S. 140) oder des aus Carvon und PCI 5 entetehenden Chlorids 
mit Chinolin (Klages, Kraith, B. 32, 2554). Aus Carvon (Syst. No. 620) oder Eucarvon 
(Syst. No. 620) durch Einw. von PClg in Gegenwart von Petrolather in der Warme (Kl., Kr.). 
Aus (unverdiinntem) Carvenon (Syst. No. 617) durch PCI 5 (Marsh, Hartridqe, 80 c, 78, 854; 
vgl. Sbmmler, B. 41, 4478; Wallach, A, 868, 15). — Kp^gg: 216—218® (korr.) (Filbti, 
Crosa, G. 18, 299); Kp: 214-216®; Kpag: 117,5® (JuNOBR, Klages, B. 29, 315). Kpi,: 103® 
bis 105® (M., H.). 1,014 (V.); D«: 1,01 (Kl., Kr.). n„: 1,50782 (Kl., Kr.). - Wild 

durch HNO3 zu 3-Chlor-4-methyl-benzoe8aure oxydiert (V.). 

3- Chlor-l-methyl-4-iBopropyl-benzol, 3-Chlor-cymol C 10 H 13 CI = CHg-CeHaCl* 
CH(CH3)2. B. Aus Thymol und PCI 5 (Vonobrichtbn, B. 11, 364). Beim Destillieren des 
aus 3-Chlor-p-menthadien-(x.x) (S. 140) und 1 Mol.-Gew. Brora erhaltenen Produkts mit 
Chinolin (Junger, Klages, B. 29, 316). — Kpaag,^; 213— 214® (korr.) (Fileti, Crosa, G. 16, 
288); Kpag: 113®; D: 1,018; n„: 1,51 796 (J., K.). — Bei der Oxydation durch verd. Salpeter- 
saure (D: 1,24) entstehen 3-Chlor-4-i8opropyl-benzoesfture, 2-Chlor-4-methyl-benzoe8aure und 
Chlorterephthalsaure (F., Cr.). Wird von Reduktionsmitteln nicht verandert (F., Cr.). 

l^-Chlor-l-methyl-4-i8opropyl -benzol, 1^-Chlor-cymol, Cuminylchlorid 
™ CH 2 C 1 C 3 H 4 *CH(CH 3 ) 2 . B. Aus p- Isopropyl- benzylalkohol und trocknem Chlorwasserstoff 
(Patern6, Spica, G. 9, 397). Beim Einleiten von Chlor in siodendes Cymol (Errera, G. 14, 
277; vgl. Spica, G. 6 , 395). — Fliissig. Kp: 225—229® (E.). Zersetzt sich beim Sieden, 
namentlich in G^enwart von ZnClj, unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes CaoHa^ (Syst. 
No. 480) (E.). — Geht durch Zink und Salzsaure in Cymol iiber (P., Sp.). Liefert beim Kochen 
mit waBr. Bleinitratlosung Cuminol (E.). Mit alkoh. Kali entsteht Athylcuminylather (E.). 

4®-Chlor-l-methyl-4-isopropyl -benzol, 42 -Chlor-C 3 ^ol C 10 H 13 CI — CH 3 -CeH 4 * 
CH(CHa) • CH 2 CI. B. Aus dem entsprechenden Alkohol und hochst konz. Salzsaure bei 135® 
(Errera, G. 211, 86 ; vgl. E., G. 14, 287). — Fliissig. Siedet unter Zersetzung bei 228®. 

— Liefert beim Kochen mit alkoh. KaUlauge /?-[p-Tolyl]-propylen. 

2.6-Diohlor-l-methyl-4-i8opropyl -benzol, 2 . 6 -Dichlor-cyinol CjoHiaClg = CHj- 
CeH 2 Cl 2 CH(CH 3 )a. B. Beim Chlorieren von Cymol in Gegenwart von Jod (Vongbrichten, 
B. 10, 1252). Aus 4-Chlor-5-methyl-2-isopropyl-phenol und PCI5 (Bocchi, G. 26 II, 405). 

— Kp: 240—243® (B.), 240—244® (V.). — Bei der Oxydation mit vord. Salpetersaure ent- 
steht 2.5-Dichlor-terephthals&ure (B.). 

l^.l^-l>iolilor-l-methyl-4-iBopropyl-b6nzol , IM'-Dichlor-cymol , p-l8opropyl- 
bendalohlorid CjoHiaCla = CHCl, • CeH 4 • CH(CH 3 )a. B. Aus p-Cuminaldehyd und PCI 5 
(Cahours, a, ch* [3] 23, 345; A. 70, ^). Bei der Darstellung dieser Verbindung wendet 
man zweckmkBig auf 2 Tie. p-Cuminaldehyd 5 Tie. PCI 5 an (Sieveking, A. 106, 258). — 
Fliissig. Kp: 255—260® (C.). — Geht beim Behandeln mit alkoh. Kali oder durch Erhitzen 
mit Wasser auf 140—150® in p-Cuminaldehyd iiber (C., G. r. 56, 707; A, Spl» 2, 311). 

4*.4®-Diohlor-l-methyl-4-i8opropyl-beiizol, 4*.4*-Diohlor- cymol CioHijClj == CHj* 
CeH 4 -CH(CH 3 )*CHCla. B. Aus l-Methyl-l-dichlormethyl-4-&thyliden-cyclohexi^ien'(2.5) durch 
Erw&rmen aiiS 70—80® (Auwbrs, B. 88 , 1706; Auwkrs, Hbssenland, A. 852, 286). — 
01. Kp^eoi 247-249®; Kp^: 143-145® (An.); Kpjj: 123-125® (Au., H.). 1,1534 

(Au., H.); Jy&: 1,1563 (Au.). nS**: 1,53297; nS**: 1,53732; n‘^^’‘: 1,54813; n^**: 1,55779 (Au., 
H.); nj: 1,^356 (Au.). — Wird durch CrOo in Eisessig zu 4*.4*-Dichlor-4-i8opropyl-henzoe- 
B&ure oxydiert (Au., B. 88 , 1708). Bei der Reduktion mit Natrium und AlkoW erh&lt man 
p-Cymol (Au., B. 88 , 1706). liefert mit Wasser bei 170—180® p-Tolyl-aceton und einen 
unbekannten Aldehyd (Au., B. 89, 3763). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht a-Chlor- 
i3-[p-tolyl]-a-propylen (Au., B. 88 , 1710). 

2-Brom-l-methyl-4-i8opropyl-benzol, 2-Brom-cymol CjoH^sBr — OHa-CeHaBr* 
CH(CH 3 )a. Beim Bromieren von Cymol in Gegenwart von Jod (Landolfh, B. 5, 267; 
vgl. FrmoA, A, 172, 310). Beim Erw&rmen von l-Methyl-4-i8opropyl-benzol-8ulfon8&ure-(2) 
mit Bromwasser (EI^bb, Koschkitzxy, .B. 19, 1732). Burch Einw. von PBrg auf Carvon 
(Syst. No. 620) und Absmdtung von BromwasserstoffsHure aus dem Reaktionsprodukt (Sila- 
ges, Kraith, B. 82, 2557). — Kp; 233—235® (korr.) (L.). D”**: 1,269 (L.), 
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S-Brom-l-methyl-A-isopropyl-beiizol, 3-Brom-oyiiiol CioHj8Br = CH 3 *C 8 H 8 Br* 
CH(CH 3 )a. B. Beim Erhitzen von 6-Brom-l-methyl-4 i8opropyl-benzol-8ulfon&aure-(2) mit 
SdiwefelsAure (Kblbb, Koschnitzky, B. 19, 1731). - Darst. Man iibergieBt 45 g PBrj 
unter Kuhlung mit 26 g Brom und trftgt dann 100 g Thymol ein; das Gemisoh wird eini^ 
Minuten lang auf dem Wasserbade erwarmt und dann 2 — 3 Stdn. lang auf dem Sand bade 
f4st zum Sieden erhitzt; man deetilliert mit Wasser, wascht das 01 im Destillat mit Kali- 
lauge und rektifiziert (F^leti, Ceosa, G, 16, 292). — KP741: 232—233® (korr.) (F., C.). — Beim 
Kochen mit Salpetersaure (D: 1,29) entstehen Bromcumins&ure, 6-Brom“3-nitro-4-metlwl- 
benzoes&ure, Bromterephthalsaure und 5-Brom-2-nitro-l-methyl-4-i8opropyl-benzol (F., C.). 
Wird von Natriumamalgam nicht verandert (F., C,). 

5- Chlor-2-brom-l-methyl*4-iBopropyl-benzol CjoH^ClBr = CH 3 • CeHaClBr • 
CH(CH 8 ) 2 . B. Au8 4-Brom-5-methyl-2-i8opropyl-phenol und FCL (Plancher, O. 28 II, 69). 
Entsteht auch beim Bromieren von 3-Chfor-l-methyl-4-isopropyl-benzol in Gegenwart von 
Jod (Pl.). - Flu 88 ig. Kpygo,#: 269- 261®. 

2.6-Ilibrom-l-methyl-4-i8opropyl-benzol, 2.6-Dibrom-cyinol CioHjaBra = CHg • 
CeHjBra 011 ( 0113 ) 2 . B. Beim Bromieren von Oymol (Claus, WiMMEL, B. 18, 903). Entsteht 
auch l^i der Einw. von PBr^ auf 4-Brom-5-methyl-2-i8opropyl-phenol (Mazzara, 0, 18, 
618). — Flussig. Kp: 272® (0., W.; M.). 1,596 (0., W.), — Gibt bei der Oxydatign 

mit Chromsfture in Eisessig 2.5-Dibrom-4-i8oprop5d-benzoe8fture, mit konz. Sal^tersaure 
daneben 2.6-I>ibrom-terephthal8fture (0., W.). Bei der Einw. von Salpeterschwefefsaure ent- 
stehen 3.6-Dibrom-2.5-dinitro-] -methyl-4-i8opropyl-benzol, 3.6-Dibrom-2.4-dinitro- 1-methyl- 
benzol imd 2.6-Dibrom-4-nitro-l -methyl-benzol (0., J,pr. [2] 87, 14). 

4^4*-Dibrom-l-methyl-4-l8opropyl-benzol, 4^4*.I>lbrom-cymol CioHjaBr.^ ~ 
CHj C-H^-CBitCHgl CHoBr. B. Aus l-Methyl-4-i8opropenyl-benzol und Brom in Chloro- 
form (Perkin, Pickles, ’/S'oc. 87, 664). — Erstairt bei —15® noch nicht (Tiffeneau, A. ch, 
[8] 10, 197). Siedet unter 15 mm Druck bei 165—168® unter Zers. (P., P.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Wasser und Bariumcarbonat a-Methyl-a-p-tolyl-athylenglykol (T.). 

2-Jod-l-methyl-4-i8opropyl-benzol, 2-Jod-oymol CioHjoI = CHa-CgHal 011 ( 0113 ) 2 . 
B. Aus diazotiertem 2-Araino-l-methyl-4-isopropyl-benzol und Jodkaliumlosung (Klaobs, 
Storp, J. pr, [2] 06, 673). — Kpja: 139®. 1,46. — Wird von Jodwasserstoffs&ure schon 

bei 182® stark angegriffen. 

Balasanres 8alz dea 2*JodoBO-l-methyl-4-i8opropyl-beii2ol8, 2-Methyl-5-i80- 
propyl-phenyljodidohlorid C^^i 3 CloI — CH 3 - 08118 ( 1010 ) 011 ( 0113 ) 8 . B. Aus 2-Jod-l-me- 
thyl-4-i8opropyl- benzol und Chlor in Chloroform bei 0® (Klages, Storp, J. pr, [2] 06, 573). 

— Gelbliche Krystalle. Scbmilzt bei 92,6® unter Zers. 

8(P)-Jod-l-metaiyl-4-i8opropyl-benaol, 8 (P)- Jod- oymol C^oHjal = CH 3 • CgHal • 
CH(CH 8 ) 2 . B. Durch Erw&rmen einer Benzinlosung von p-Cymol mit Jodschwefel und 
Salpeterskure (Edingbr, Goldberg, B. 88, 2882). Aus Oymol, Jod und Jodskure in sieden- 
dem Eisessig (Klages, Storp, J. pr. [2] 06, 573). — Aromatisch riechende Fliissigkeit. Filrbt 
sich rasch an der Luft (K., St.). Kp,,: 122—124® (K., St.); Km: 80® (E., G.). 1,52 

(K., St.). — Wird von Jodwasserstoffsaure schon bei 140® stark reduziert (K., St.). 

Balzeaures Balz des 8(P)-JodoBO-l-methyl-4-iBopropyl-benzol8, 8(P)-Methyl-0 (P)- 
iBopropyl-phenyljodidchlorid Ci^iaCljI = CHj- 03113 ( 1012 ) 011 ( 0118 ) 2 . B. Aus 3(?)-Jod- 
l-methyl-4-i8opropyl- benzol und Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (K., St., J. pr. [2] 06, 574). 

— F: 87®. In Chloroform leicht loslich, in Tetrachlorkohlenstoff wenig loslich. 

„2.6-I>initroso-l-methyl-4-isopropyl-benzol“ CjoHijCoN- s. bei Thymochinondioxim 
Syst. No. 671a. 

2-Nitro-l-methyl-4-i80propyl-benzol, 2-Nitro-oymol CjoHiaOaN = CH 8 CeH 3 (N(k)- 
CH(CH 8 ) 2 * B. Durch allmkhliches Zusammenbringen der eiskalten Losungen von 1 Tl. 
Oymol m 3 Tin. Eisessig mit 10 Tin. Salpeters&ure (D: 1,52) in 30 Tin. Eisessig (Schumow, 
3K. 19, 119; B. 20 Ref., 218). Man IftBt ein Gemisch von 1 Tl. Salpetersaure (D; 1,4) und 
iVa Tin. konz. Schwefelsfture unter stetem Schiitteln in Oymol eintropfen, wol^i die Tem- 
peratur auf 20— 26® zu halten ist und erst zum SchluB auf 40® gesteigert wird (SOdebbaum, 
WiDMAN, B. 21, 2126). — Aromatisch riechendes 01. D“: 1,086 (S., W.). — Bei der Oxy- 
dation durch KMn 04 in alkaJischer Losung entsteht 2-Nitro-4-[a-oxy-isopropvll-benzoe- 
sftuie (S., W.). p J 

6- Ch]dr-2-nitro-l-m6thyI-4-i8opropyl-b6]izol CioHjaGaNCl = CHj • CeHaCl(NOa) • 
CH(CH8)a. B. Beim Behandeln von 3-Chlor-l-methyl-4-i8opropyl-benzol mit 6 Tin. Salpeter- 
saure (D: 1,48) (Fileti, C^osa, Q, 18, 292). — Clelbes 01. 
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2-Chlor-e8o-nitaro-l-methyl-4-isopropyl-benBol CxeKuO-NCl = CH 3 • CeHgCKNOa) • 
CH(CH3)2. B. Beim Nitrieren des 2-Chlor-l-methyl-4-i<iopropyl-benzoJ8 (Fileti, Ceosa, 
G. 18, 296). ~ Dunkelrotes 01.' Mit Wasserd&mpfen fliichtig. 

lM^-Dichlor-8-iiitro-l^iiiethyl-4-iBopropyl-b©nzol CjoHiiOaNCla = 
CHCL*CeH3{NOa)-CH(CH3)2. B, Man tr4gt allmUhlich 7 Tie. 3-Nitro-4-i8opropyl-benzaldehyd 
in 8 Tie. PCI5 ein und f&llt dann mit Wasser (Widman, B. 15, 167). -- 01. Erstarrt nicht 
bei — 20®. Leicht loslich in Alkohol und Ather. — Liefert beim ^handeln mit Zink und 
Salzsfture in alkoh. Losung 3-Amino-l>methyi-4-isopropyl- benzol. 

5-Broin-2-nitro-l-methyl-4-i8opropyl-benzol CioHijOaNBr = CH 3 • CeHgBi^NOa) • 
CH(CH3)2. B. Mftn l&fit 30 g 3-Brom-l-methyl-4-i8opropyM>enzol mit 150 g Salpeterskure 
(Dr 1,48) bei 12—15® 1 Stde. stehen (Mazzaea, Q, 10, 193; Fileti, Ceosa, Q, 18, 289). — 
Gelb^ 01. Mit Wasserd&mpfen fliichtig (F., C.). — Gibt beim Kochen mit Salpetersaure 
(D: 1,39) 6-Brom-3-nitro-4'methyl-benzoe8aure (F., C.). 

2-Brom-eao-iiitro-l-methyl-4-iBopropyl-benzol CioHijOaNBr = CH 3 -CaH 2 Br(N 02 )* 
CH(CH3)3. B. Beim Auflosen von 2-Brom-l-methyl-4-isopropyl- benzol in Salpetersaure 
(D: 1,48) (Fileti, Ceosa, G. 18, 294). — Rotes 01. Kp^ooi 210—211®. 

2.5-Dinitro-l-methyl-4-iBopropyl-benzol, 2.6-Dinitro-oymol C10H12O4N2 = CHg- 
C 3 H 2 (N 02)2 CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Nitroso-cymoldiazoniumnitrat (Syst. No. 2193a) durch Zer- 
setzung in Ather (Oliveei-Toetoeici, G. 80 1, 536). Beim Erhitzen von „p-Dinitroso-c3anor‘ 
(8. bei Thymochinondioxim, Syst. No. 671a) mit einem groBen tTberschuB von Salpetersaure 
(D: 1,35) (Kehemann, Messingee, B. 28, 3562). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 77—78® 
(O.-T.; K., M.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol (K., M.). 

2.0-Dinitro-l-methyl-4-iBopropyl-benBol, 2.6-Dinitro-oyinol CjoHigO^Na = CHj- 
CeH2(N02)2 CH(CH3)2. B. Cj^ol wird in auf 50® erw&rmte Salpeterschwefelsaure einge- 
tragen und bleibt dann 1—2 Tage stehen (Keaut, A, 92, 70; vgb auch Landolph, B. 0, 
937). Aus 2. 6-Dinitro-3-amino-l-methyl-4>i8opropyl- benzol mit Athylnitrit (Mazzaea, G. 
20, 146). — Tafeln. F: 54® (K.; M.). Loslich in Alkohol und Ather (K.). 

5-Chlor-2.3-dinitro- Oder 3-Chlor-2.5-dixiitro-l-methyl-4-i8opropyl-benzol 
C,pHii04NoCl = CH3 CeHCl(N02)2 CH(CH8)2. B. Beim Behandeln von 3- Chlor-L methyl- 
4-i8opropyl- benzol mit Salpeters&ure (D: 1,52), neben 3-Chlor-2.6*dinitro-l -methyl-4- iso- 
propyl-benzol (Fileti, Ceosa, G. 18, 293). — F: 80®. Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol. 

8-Chlor-2.0-diiiitro-l-methyl-4-i8opropyl-benzol CioH„ 04 N 2 Cl = CH 3 • C 3 HC 1 (N 02)2 * 
CH(CH3)2. B. Aus 4.6-Dinitro-6-methyl-2-i8opropyl-phenol und PCI5 (Ladenbueg, Engel- 
BEECHT, B. 10, 1220). Neben dem bei 80® schmelzenden Isomeren (s. o.) aus 3-Chlor-l-methyl- 
4-i8opropyl- benzol durch Salpetersaure (D: 1,52) (Fileti, Ceosa, G. 18, 293). — Hellgelbe 
Prismen. F: 100—101® (L., E.). Ziemlich loslich in Alkohol und Ather, schwerer in CS, und 
Chloroform (L., E.). 

FesteB 2-Chlor-e80-dinitro-l-methyl-4-i8oppopyl-benzol CjoHuO^iNgCl = CH 3 • 
C3HCl(NOa)2 CH(CH3)3. B. Aus 2-Chlor-l-methyl-4-i8<^ropyl- benzol und Salpeterschwefel- 
ttfture (VoNOEEiCHTBN, B. 11, 1091) Oder Salpeters&ure (D: 1,52) (Fileti, Ceosa, G. 18, 296), 
neben einer isomeren fliissig^ Verbindung (F., C.). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 
108—109® (V.), 109—110® (F., C.). Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Alkohol (V.). 

FliisBlgeB 2 -Chlor-e 80 -dinitro-l-methyl- 4 -iBopropyl-benzol CioHii04NgCl == CHg- 
CeHCl(N02)3'CH^CH3)2. B. Aus 2-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol und Salpetersaure (D; 
1,52), neben dem festen Isomeren (s. o.) (Fileti, Ceosa, G. 18, 296). — 01. 

FesteB 2>Brom-e80*diiiitro-l-methyl-4-i8opropyl-benzol CioHij04N2Br = CH.* 
CeHBr(N02)a*CH(CH8)2. B. Aus 2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol und Salpeterschwefel- 
skure ( Vongbrichten, B. 11, 1092) oder Salpeterskure (D: 1,52) neben einem fliissigen Isomeren 
(Fileti, Ceosa, G. 18. 295). - Prismen. F: 97-98® (V.), 95-96® (F., C.). 

FlilBBiges 2-Brom-eBO-dinitro-l-methyl-4-iBopropyl-benzol CjoH„ 04 N 2 Br — CH 3 • 
CeHBr(N02)2*CH(CH3)2. B. Beim Auflosen von 2- Brom-l-methyl-4-isopropyI- benzol in 5 Tin. 
Salpeterskure (D; 1,62), neben dem bei 97® schmelzenden Isomeren (s. o.) (F., C., G. 18, 
296). - 01. 

Bei 94® Bohmelzendes 8-Brom-e8o-dixiitro-l-methyl-4-i8opropyl-benBol 
CipHii04N^r = CHa-C8HBr(NOj)jtCH(CIL)a. B. Beim Auflosen von 1 Tl. 3-Brom-l-methyl- 
4-i8opiropyl-benzol in 6 Tin. I^lpeterskuie (D: 1,62) (Mazzaea, G. 10, 192) bei 0®, neben einem 
bei 126® schmelzenden Isomeren (Fileti, Ceosa, G. 18, 291). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 94® (M.). Unloslich in Ather und Petrolkther (M.). 

Bei 125—120® BohmelsendeB 8-Bro]n-eBO-dinitro-l-metliyl-4*iBopropyl-benzol 
CxcHuO^NjiBr = CH, C4HBi<NO,)3 CH(CH8)a. B. siehe im vorigen Artikel. - Flache Nadeln 
(auB Al^hol). F: 126—126® (fiLBn, Cec^, G. 18, 291). 
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8.0-Dibrom-2.5-dinitapo-l-methyl-4-iBopropyl-ben25ol CioHio04NaBr, =* CH, • 
CeBr2(NC^)2 011(0113)2, J5. Entsteht, neben Nitro- und Dinitrodibromtoluol, beim Behandeln 
von 2.5-£(ibrom-l-methyl-4-iflopix^3d-benzol mit Salpeterscbwefdsaure (Claus, J. pr. [2] 
87, 16). — Sftulen oder Nadeln. F: 149®. Ziemlioh leicht loslich in Alkohol, Ather, Ohloro- 
form und Eisessig, echwerer in Petroleum. ~ Wird duroh Kochen mit al^h. Kalilauge oder 
mit rauchender Salpeters&ure nicht ver&ndert. Alkoholisohes Ammoniak wirkt bei 290® 
nicht ein. 

2.8.5 odor 2.8.6-TrliiitTO-l-metliyl-4-i80propyl-benzol, 2.8.5- odor 2.8.6 -Trinitro- 
oymol CioHjiOgNa == CH8 CjH(NO,)a*CH(CH3)2. B. Aus Cymol und Salpeterschwefel- 
saure (Frrrio, KObrioh, Jilke, A. 145, 147 ). — Diinne Blattchen. F; 118 ^ In heiBem 
Alkohol ziemlich leicht loslich. * 


11 . p^MenthatHen von unbekannter Lage tier Doppelbindnngen O10H14 
Struktur des Kohlenstoffskeletts: 0 — C<Cq^q^0— Oc^q. Zut Konstitution vgl. Semmleb, 

Die atherischen Ole, Bd. II [Leipzig 1906], S. 336. — B. Bei Va'SWg. Kochen von 50 g 1.4.8- 
Tribrom-p-menthan (S. 53) mit der Losung von 12 g Natrium in 150 ccm Alkohol (Wal- 
lace, A, 264, 27). - Flussig. Kp: 183^ D®®; 0,863. n?: 1,49693. - Liefert 2 Tetra- 
bromide (S. 91). 


12 . l* 2 ^IHMhyl-benzol O10H14 = 0-114(02115)2. B. 

und Athyibj 


Bei der Einw. von Natrium auf 
►romid (VosMifiNKEL, B. 21, 3499). Beim Er- 

■ ■ ■ Er- 


ein Gemisch von o-Dichlor- benzol 
hitzen 
Btarrt nicht 

8.4.5.6-Tetrabrom-1.2-diathyl-benzol CioHjoBr4 = 0aBr4(0aH5)2. Derbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 64,6® (Voswinkbl, B. 21, 3501). 


von 1.2-Diathyl-benzol-sulfonsftureamid (Syst. No. 1623) mit SalzsAure (V.). 
nicht bei -20® Kp; 184-184,6®. Df: 0,8662. 


13. l,3^I>idlhyl~benzol Oj^oHi4 = 0aH4{0^H5)2. B* Bei der Einw. von Athylbromid 
auf Benzol in Gegenwart von AIOI3, neben 1.4-Diathyl- benzol; man verwandelt das Gemisch 
mit schwach rauchender Schwefels&ure in die Sulfons&uren und trennt das leicht losliche 
Bariumsalz der 1.4-Diathyl-benzol8ulfons&ure durch Krystallisation von dem ziemlich 
schwer loslichen Salz der 1.3'Dhithyl-benzolsulfons&ure (Voswinkbl, B. 21, 2829; vgL 
dazu auch; Allen, Underwood, BL [2] 40, 100; Fournier, Bl. [3] 7, 651). — Erstairt nicht 
bei -20® (V.). Kp: 181-182® (V.). D?: 0,8602 (V.). - Liefert bei der Oxydation mit verd. 
Salpeterskure m-Athyl-benzoesfture und Isophthals&ure (V.). 

2.4.5.6- Tetraolilor-1.8-diathyl-be]izol C,pHioCl4 = 03014(00115)2. B. Beim Einleiten 
von Athylen in ein Gemisch aus 1.2.3.6-Tetrachlor-benzol und AIGI3 (Istrati, A. ch, [6] 6, 
600). — JE^men (aus Benzol -f Alkohol). F; 45®. Kp: 290®. D^; 1,431. Ldslich in 7 Vol. 
Benzol und in 40 Vol. Alkohol (von 90®/o). 

4(P)-Brom-L8-diathyl-benBol OjoHuBr = G4HaBr(G2H5)2. Flussig. Siedet gegen 
238® (Voswinkbl, B. 21, 2830). 

2.4.5.6- Tetrabrom-1.8-diatliyl-beiizol CioHioBr4 == 0aBr4(G2H5)2. Prismen (aus Alko- 
hol). F; 74® (Voswinkbl, B. 21, 2830). 

4(P)-Nitro-1.8-diatbyl-bexizol Oj^iaOaN = O-N *05118(02115)2. B. Durch Eintragen 
von 1.3-Di&thyl-benzol in rauchende Salpeters&ure (Voswinkbl, B. 21, 2830). — Gelbliohe 
Fliissigkeit. Siedet bei 280—285® unter beginnender 2^r8etzung. 

2.4.6- Triidtro-1.8-diatliyl.beiiaol OioH^OeNa = (02N)805H(02H5),. B. Bei der 
Einw. von Salpeterschwefels&ure auf 1,3-Di&thyl- benzol (Voswinkbl, B. 21, 2830) oder auf 
1.5-Di&thyl-2-isopropyl-benzol (Fbanobsooni, Vbnditti, G. 82 1, 308). — Prismen (aus 
Petrol&ther). Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 60—62® (F,, Ve.), 62® (Vo.). UnlosUch in kalter 
Sodalosung (F., Vb.). 

14. l*^l>iMhyl<^benzol CioHja — 05H4(02H5)2. B. Aus p-Brom-ftthylbenzol, Athyl- 
bromid und Natrium (Frma, KOnig, A. 144, 285). Aus p-Dibrom-benzol, Athyljo^d und 
Natrium (Asohbnbbandt, A. 216, 212). Ditroh R^uktion von p-Athyl-stjnol mit Natrium 
un4 Alkohol (Klaoes, Keil, B. 86, 1633). — Darst, Aus Benzoh Athylbromid und AlC^; zur 
Trentiung von gleichzeitig entstandenem 1.8-Di&thyl-benzol, lost man in sohwaoh rauchender 
Sohwdels&ure, verwandelt in die Bariumsalze und fiihrt das sehr leicht losHohe Salz der 
1.4-Di&thyl-benzolsulfoD8&ure zur Beinigung in das Oadmiumsalz iibdr, aus dem der Kohlen- 
wasserstoff in der iiblichen Weise gewonnen wird (Voswinkbl, B. 22, 316; Fournier, Bfc 
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[3] 7, 661). - F: ca. -35* (Foo.). Kp: 182® (Fou.), 182-183® (V.). Dl*: 0,8675 (Kl., Kb.); 
Df: 0,8622 (V.); Dj^*: 0,8646 (Eukman, R. 12, 176). nK: 1,4978 (Kl., Kb.); nS-*: 1,49224; n“’: 
1,60666 (E.). — Beim Kochen mit verd. SalpetereJlure entstehen p-Athyl-benzoesaure und 
Terephthals&ure (A.; V.). 

l^-Chlor-1.4-diathyl-bonzol, l-Athyl-4-[a-chlor-athyl] -benzol CjoHijCl = CjHg* 
C«H4 CHC1CIJ8. B, Durch lO-stdg. Einleiten von HCl in eine auf 6® abgekiihlte, ather. L6- 
sung des Methyl- [4*ftthyl-phenyl ]-carbinols (Klaoes, B. 36, 2260). — 01. Kp^g: 112,6—113®. 

l^.l®-Dibrom-1.4-diathyl-benzol, l-Athyl-4-[a./?-dibrom-atliyl] -benzol, p-Athyl- 
styrol-dibromid CjoHigBrj = CaHs CgHg CHBr CHaBr. B, Aus p-Athyl-styrol und Brom 
in gekiihltem ChloroWm (Klages, Kbil, B, 36, 1633). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 
66®. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Ligroin. 

1^4^-Dibrom-1.4-diathyl-benzol, 1.4-Bis-(a-brom-athyl] -benzol CjoH^Bra = 
C8H4(CHBr 0113)2. B, Man lafit 1.4-Bi8-[a-oxy-athyl]-benzol oder 1.4-Divinyl- benzol mit 
bei 0® gesAttigter Losung von HBr in Eisessig stehen (Ingle, B, 27, 2628). — F: 112®. 

exo-Tribrom-1.4-diathyl-bonzol C^HuBrg. B. Durch Eintragen von 72 g Brom in 
20 g auf 155® erhitztes 1.4-Diathyl-benzol (Fournier, BL [3] 7, 652). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 105- 106®. 

2.3.6.6-Tetrabrom-1.4-diathyl-benzol CioHioBr4 ~ C.Br4( 0.2115)2. B, Aus 1.4-Di- 
athyl-benzol und Brom bei Gegenwart von AlBrg (Klages, Keil, B, 36, 1633). — Nadeln 
(aus Alkohol). F; 112® (Voswinkel, B. 22, 316; K., K.). 

l'.12.4^42-Tetrabrom-1.4-diathyl-benzol, 1.4-Bi8- [a./5-dibrom-athyl] -benzol 
0,oHioBr4 — 06H4(0HBr 0H2Br)2. B. Durch EintropfeK von 120 g Brom in 25 g auf 166® 
erhitztes 1.4-Diathyl-benzol (Fournier, BL [3] 7, 653), Durch Bromieren von 1.4-Divinyl- 
benzol in Ohloroformlosung (Ingle, B. 27, 2528). - F: 156,5® (I.), 157® (F.). 

2-N'itro-1.4-diathyl-benzol CJ0H13O2N = OgN • C6H3(C2H5)2. B. Aus 1.4-Diathyl- 
benzol und rauchender Salpetersfture (Voswinkel, B. 22, 316). — Kpjat 155® (Zers.). 

15. l>idthylbenzol--l*rdparat aus Benzol und Athylen (wahrscheinlich Gemisch 
von ytellungsisomeren). B, Beim Einleiten von Athylen in ein Gemenge von Benzol 4 - 
AICI3 (Balsohn, BL [2] 31, 540). — Fliissig. Kp: 179 — 185® (B.). — Einw. von Ohromyl- 
chlorid; ^tard, A.ch. [5] 22, 254; Auwers, Keil, B. 30, 3758. 

16 . I>idthylbenzol~l>erivate von unbehannter Stellung dev Athylgruppen. 

Niedrigschmelzendes eso-Dichlordinitro-diathylbenzol OioHi(,04N2Cl2=== 

(0aH5)2. B. Beim Behandeln eines (^remisches isomerer p-Dichlor-diathylbenzole GgHoCL( 03115)2, 
das durch Einleiten von Athylen in p-Dichlor- benzol bei Gegenwart von AICI3 ernalten war 
(IsTRATi, A.ch. [6] 6, 482), mit oalpeterschwefelsaure, neben einem hochschmelzenden 
Isomeren (Istrati, BL [2] 48, 42). — Krystalle. F: 82®. Loslich in Ather. 

HochBohmelzendes eso-Dichlordinitro-diathylbenzol OjoHioOgNaCla = 
(02N)2G«012(02H5)2. B. siehe im vorigen Artikel. — Krystalle. F: 150®. In Alkohol los- 
licher als die niedrigschmelzende Verbindung (I., BL [2] 48, 42). 


1 7. 1. l^IHmethyl^-4^dthyUden-^cyclohe3cadien^(2.5 ) [L. -R. -Bezf. : Dimethyl- 
3.3-alhyliden-6-cyclohexadien:1.4] C,oH,4 = CH3 CH: C<^:pg>C(CH3)j. 

lM^-Dichlor-l.l-dmiethyl-4-athyliden-oyolohexadien-(2.6), 1-Methyl-l-dichlor- 
inethyl-4 -athyUden-oyolohexadlen-(a.6) C„H„C1, = CH, CH: C<^^: ^^>C(CH,) CHCl,. 

B. Aus 1 -Methyl- l-dichlormethyl-4-athvl-cyclohexadien-(2.6)-ol-( 4) bl^ Erw&rmen auf 45® 
Oder beim Schiitteln mit wasserfreier Ameisenskure (Auwers, B. 38, 1705; Au., Hessen - 
land, a. 362, 286). ~ Gelbes Ol. D^»: 1,1696; nS^: 1,55717; njf^: 1,66343 (Au., H.). - 
Lagert sich leicht in 4*.4*-I)ichlor-l-methyl-4-isopropyl- benzol um (Au.; Au., H.). 


18. l*2^£kifnethyl^4:^dthyl^benzol CjoHjg = (CH 3 ) 2 C 8 H 3 C 2 H 5 . B. Aus 4-Brom- 
1.2-dimethyl-beiizo], Athyljodid und Natrium (Stahl, B, 991). Bei der Einw. von ZnCla 
Oder Jod auf CampW (Armstrong, Miller, B, 16, 2268; vgl. auch Fittig, KObrioh, Jilke, 
A, 146, 149; Montgolubb, A,ch, [5] 14, 91; Uhlhorn, B. 23, 2348). Beim Durchleiten 
von Terpentinol durch ein gliihendeB Bohr (Montgolfibb, A. ch, 19, 164). Aus Euterpen 
(S. 124) durch folgeweise .£ilagerung von HBr, Bromierung und K^uktion (Baeysr, B, 31, 
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2076). ~ Erstarrt nioht bei -20» (St.). Kp: 186-191® (B.), 187-188® (St.), 189® (A., M.). 
— Liefert bei der Oxydation mit verd. Safpeters^ure 3.4-Diinethyl-benzoee&ure (A., M.). 

4®.4*-Dlchlor-1.2-dijnethyl-4-6.tliyl-benaol, 1.2-Dixnethyl-4-[/?.)?-diohlor-&thyl]- 

CHCla. J5. Aus h2.4-Trimethyl-l-diohlonnethyl- 
5n (Atjwkks, KOckbitz, A, 352, 302). — Farblose** 
. 1,1513. nS’*: 1,63679; ng*: ,1,64144; 

1,56261; 1,66268. 

Dibrom-1.2-diinethyl-4-athyl-benaol CjoHuBrj = (CH8)2CgHBra-CaH* (?). J?. Aus 

1. 2- Dimethyl-4-ilthyl- benzol und Brom (Montoolfibb, A. ch, [6] 14, 93; vgl. Abmstbono, 
Milleb, B, 10, 2266, 2269). — Seidenarti^ Nadeln (aus heilkm ^Ikohol). F: 201®; fast 
unloslich in kaltem Alkohol; liefert mit uberschiissigem Brom ein Tribrom-Derivat (Mo.). 

3.6.0- Tribrom-1.2-dimetliyl-4-athyl-benzol CipHuBrg = (CH8)8CgBra-C2H5. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 93® (Stahl, B. 23, 992), 94—95® (Babykb, B, 31, 2079). Leicht loslich 
in Alkohol (St.). 

3.5.6-Trinitro-1.2-dimethyl-4-athyl-ben201 CioHjiOgNa = (CH8)aCe(NOa)8-C2H5. Na- 
deln (aus Alkohol). F; 121® (Stahl, B. 23, 992). 

19. 1.4“IHrnethul~2’~dthyl--benzol = (CH8)2CgH3-C2H5. B, Aus p-Xylol und 

CaHftBr in Gegenwart von AICI3 (Bodboux, BL [3] 19, 888). Aus Brom-p- xylol mit Athyl- 
j(xiid und Natrium (Jaoobsbn, B. 19, 2616). Aus Campher und ZdCIq (Uhlhobn, B. 23, 
2348). Durch Reduktion von 2.5-Diraethyl-styrol mit Natrium und Alkohol (Klagbs, Keil, 
B. 30, 1640). - Bleibt bei -20® fliissig (J.). Kp: 185® (J.); Kp^j*: 186,6® (korr.); Kfto: 64® 
(K., K.). Dl’: 0,8824 (K., K.). nlJ: 1,6026 (K., K.). — Verdiinnte Salpetersaure oxydiert 
zu 2.6-Dimethyl-beDzoesaure (U.). Durch Einw. von uberschiissigem Brom in Gegenwart 
von AlBrg entsteht Tetrabrom-p-xylol C8Br4(CH3)a (B.). 

2^2®-Dibrom-1.4-dimethyl-2-athyl-benzol , 1.4-Diinethyl-2- [a./3-dibrom-athyl] - 
benzol CioHjaBrg == (CH3)2CgH3 CHBr CH2Br. B. Aus 2.6-Dimethyl-styrol und Brom (K., 
K., B. 30, 1639). — Blattchen. F; 56®. Leicht loslich in Alkohol, Benzol Ligroin. 

3.6.0- Tribrom-1.4-dimethyl-2-athyl-benzol CiQHiiBr3 = (Ch3)2CeBr3-C2H5. B. Aus 
1.4-Dimethyl-2-ftthyl-benzol, Brom und AlBrg (K., K., B. 80, 1640). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 89®. 

8.5.0- Trinitro-1.4-dimethyl-2-&thyl-benaol CjoHnOgNa == (CH3).2Ce(N02)3*CaH5. 
Prismen (aus Alkohol). F: 129® (Jacobsen, B. 19, 2616). 

20. J,5''IHmethyl^2^&thyl'-henzol = (CH3)2C8H3 C2H5. B. Aus 4-Brom-1.3- 
dimethyl-benzol, Athylbromid und Natrium (Ebnst, Fiitig, A, 189, 192). Entsteht in 
ringei Menge neben 3.3-Dimethyl-6-athyl-benzol bei 48-stdg. Erwarmen von 260 g m-X^ol 
mit 250 g Athylbromid und 60 g AICI3 auf 40® (Stahl, B. 23, 992). Entsteht neben a.a-Bis- 
[dimethylphenyl]-athan bei der Einw. von AICI3 auf eine l^ung von Athylidenchlorid in 
m -Xylol (Anschutz, Romig, B. 18, 666; A, 236, 323). Aus Campher und ZnClg (Uhlhobn, 
B. 23, 2348). Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl-st3rrol mit Natrium und Alkohol (Klagbs, 
Keil, B. 30, 1638). - Kp: 185-186® (St.), 186-187® (A., R.); Kp^^: 184-186® (korr.); 
Kpia: 67-68® (K., K.). D?; 0,8772 (K.^ K.); Df: 0,8686 (A., R.). nf 1,6033 (K., K.). - 
Verdiinnte Salpeters&ure oxydiert. zu 2.4-Dimethyl- benzoesaure (St.). 

2®.2®-Diohlor-1.6-dimethyl-2-atliyl-benzol, 1.5-Dimethyl-2- [^.^-diohlor-athyl] - 
benzol CioHjaClg == (CHg)2CeH3 * CHg • CHCL. B. Aus U.D-Dichlor-1. 1.3-trimethyl.4-methylen- 
cyclohexfiIdien•(2.6) durch Erw&rmen auf 80—90® (Auwbes, KOckbitz, A, 352, 292). 
- Farbloses 01. Kp^^i 124-126®; Kp^,: 136-138®. DJ-**; 1,1607. nj{‘: 1,63688; n»‘: 

1,64128; 1,66262; n“**: 1,66241. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 1.6- 

Dimethyb2- [j9-chlor- vinyl ]-benzoL 

4-Broin-l.5-diinethyl-2-&thyl-benaol C10H13& = (CH8)aCaHaBr CaH5. B. Aus 1.6- 
Dimethyl-2-4thyl-benzol durch Bromierung (T6hl, Geyoeb, B. 25^ 1634). — 01. Kp: 247® 
bis 248®. 

Tribroni-1.5-dimethyl-2-4thyl-benzol C^oHi^iBra. 

a) PrBparat von Stahl. B. Aus l,6-DimethyL2-4thyl-benzol und Brom in Gegen- 
wart von Jod (Stahl, Dissert. [Rostock 1889], S. 16; B. 23, 989). — Nadeln (aus Alkohol). 
F; 94—96® (St.), 93® (Gbygbb, Dissert. [Rostock. 1890], S. 14; T5hl, Gbygbe, B. 25, 1634). 

b) Pr&parat von Anschutz. B. Durch Eintiragen des Kohlenwasserstoffs von An- 
schutz (s. b.) in uberschiissiges Brom bei 0® (A, A. 285, 325). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 90-91®. 


benzol C^gHiaOa == (CH8)jC.H3 • CH* • 
cyclohexadien-(2.6)-ol-(4) .durch Erhitzc 
01. Kpp: 126-128®; Kpjj; 134-136® 
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c) PrftparAt von Klages, Keil. B, Aus dem Kohlenwasserstoff von Klagbs, Keil 
(S. 428), Brom und AlBr^^ bei 0® (K., K.; B. 86, 1639). — Nadeln. F: 135®. Leioht los]ioh 
in Benzol, Ligroin, Bchwer in Alkohol. 

4.Nitro-1.8-dimethyl.2.athyl-benaol CioHioO,N = (CH3)jCeH,(N08) • CaHg. B. Aus 
1.5-DimetliyJ-2*athyl-benzol duroh Eintragen in kalte konz. Salpetersfture (T5hl, Geygeb, 
B. 25, 1535). — Ol. Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 270—272®. 

3.4.6-Trinitro-1.6-dimethyl-2-athyl-benaol aoHuOeN, = (CH3)2Ce(NOa)3 C2H6. B. 
Aus 1.5-Dimethyl-2-athyl-benzol und Salpeterschwefelsilure (Iittig, Ernst, A, 139, 193). 
— Nadeln. F: 127® (Stahl, B, 23, 989; T5hl, Geygeb, B, 26, 15^). Ziemlich leicht los- 
lich in Alkohol (St.). 


21. B. Beim Behandeln 

eines Gemenges von Aceton und Methylathylketon mit SchwefelsSure (Jacobsen, B. 7, 1432). 
Aus symmetrischem Bromxylol, Athylbromid und Natrium in Gegenwart von Ather (Wbo- 
BLEWSKi, A, 192, 217). Neben 1.5-Dimethyl-2-athyl-benzol bei 48-stdg. Erwftrmen von 250 g 
m-Xylol mit 250 g Athylbromid und 50 g AlClj auf 40® (Stahl, B, 23, 992). Durch iVg'Stdg. 
Einleiten von Athylen in ein siedendes G^misch von m-Xylol und AICI3 (Gattermann, Fritz, 
Beck, B. 82, 1126). - Bleibt bei -20® fliissig (W.). Kp: 185®; D*®: 0,861 (W.). - Ver- 
dunnte Salpeters&ure oxydiert zu Mesitylensilure und Uvitinsaure (J.). 


2-Brom-1.8>dimethyl-6-athyl-benzol CioH^aBr == (CH3)^3H2Br • C^Hg. B. Aus 
1.3-Dimethyl-5-athyl-benzol und Brom in Gegenwart von Jod (Geygeb, Dissert, [Rostock 
1890], S. 21; T5hl, Geygeb, B. 25, 1536). — Fliissig. Kp: 249—250® (G.). — Liefert bei 
der Oxydation mit Chromskure in Eisessig 4-Brom-3.5-dimethyl-benzoesaure (T., G.). 


2.4.6-Tribrom-l.d-dimethyl«5-atliyl-be]izol CioHjjBra = (CH3)jjCeBr3-C2H5. B. Aus 
1.3-Dimethyl-5-athyl-benzol und Brom (Jacobsen, B. 7, 1434). — Nadeln (aus Alkohol). 
F; 218® ( J.), 216—217® (TOhl, Geygeb, B, 25, 1534). Destilliert unzersetzt weit iiber 300®; 
sublimiert bei niederer Temperatur (J.). Schwer loslich in kaltem Alkohol (J.). 

Gber eine hiermit wahrsoheinlich identische Verbindung CjoHuBra s. bei ^-Delmnaphthen, 
S. 56. 


2-Jod-1.3-dimethyl-5-athyl-benzol CjoH^sI = (CH3)2CeH2l • C0H5. B, Aus 1.3-Di- 
methyl-5-athyl- benzol, Jod und Jodsaure in si^endem Eisessig (Klages, Storp, J. pr, 
[2] 65, 577). — Farbloses 01. Kpjg: 142—144®. D^®; 1,54. — Wird durch Jodwasserstoff- 
saure bei 182® leicht reduziert. 

2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-5-athyl-benzol Cj^iiOeN3 = (CH 3 ) 2 Ce(N 02)3 C2H5. B. 
Aus 1.3-Dimethyl-5-athyl-benzol und Salpeterschwefelsaure (Jacobsen, B, 7, 1434). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 238® (J.), 234—235® (TOhl, Geygeb, B. 25, 1534). Sublimier- 
bar (J.). In kaltem Alkohol kaum loslich (J.). 


22. l,l,2’-7}rimethyl'~4^methylen~cyclohexadien^(2.5) [L.-R.-Bezf.: Trime- 
thyl-1.6.6.methylen-3-cycloiiex»dien-1.4] 

l^.l^-Diohlor-1.1.2-trimethyl-4-methylen-oyolohezadien-(2.6), 1,2-Diinethyl- 
1- [diohlormethyl] -4-methyleii-oyolohexadien-(2.5) CioHi2Cl2 — 

CH,: 

Ein Dimeres C20H24CI4 dieser Verbindunn (zur Konstitution vgl. Auwebs, A, 352, 
252) entateht beim Stehen von 1.2.4<TrimemyM-diohlormethyl-cyclohexadi8ii-(2.5)-ol-(4) 
(Auwebs, KOckbitz, a, 352, 303). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 163—154® nach 
vorhergehendem Erwdchen. 


23. 1.1.3^Trimethyl^'4:^methylen->cycloheaoadien^(2.5) [L. •R.-Bezf. : Trime- 
thyl.2.6.6.methylen-3-cyclohe*»dien-1.4] C„H ,4 = 

lM^-DiohloP«*LL3-trimethyl-4-methylen-oyolohezadien-(2.5), 1.3-Dimet^yl- 
l-[diohlonnethyl]-4-methylen-oyolobMadien-(2.3) C 10 H 12 CI 2 — 

CH 2 ! * ^ ^C(CHa) • CHCI 2 . B* Aus 1.3.4-Trimethyl-l-dichlormethyi-oyolohexa- 


dien-(2.5)-ol-(4) duroh Erwarmen auf 46® (Ahwsbs, KOckbitz, A, 852, 291). — Rotliohes 
OL Wild beim Stehen diokfliissig. — Liefert bd 80— 90® 2®.2®-Diohlor-1.5-dimethylr2-athyl- 
benzoL 
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24. 1.2.S.4^TetrmnethyUbenzol9 BrehnUol *= CflH,(CH3)4. B, Aua 2.4-Di- 
brom-l.S-dimethyl-benzol, Methyljodid und Natrium in Gegenw^t von vdllig trooknem 
Ather (Ja^bsek, B, 21, 2827). Duroh 12-8tdg. Erhitzen von 100 g 3-Brom- 1.2.4- trimethyl- 
benzol mit 120 g Methyljodid, 500 g Benzol und 50 g Natrium im EinsohluOrohr auf 160® 
(Kelbe, Paths, B, 10, 1552). Entsteht neben anderen Produkten in kleiner Menge aus 
M^itylen oder Pseudocumol mit Methyljodid und AICI3 (Clatts, Fosokino, B. 20, 3097). 
Die Sulfons&ure dieses Kohlenwasserstones entsteht neben Pseudocumblsulfonskure und Hexa- 
methylbenzol bei 12-stdg. Einw. von kalter konz. Sohwefels&ure auf duibisulfonsaures Natrium. 
Man sattigt die mit Wasser verdiinnte und mit Petrolather ausgesohiittelte Losung mit 
BaCOg, f uhrt die erhaltenen Bariumsalze in Natriumsalze fiber imd stellt aus diesen die Amide 
dar; man krystallisiert die Amide aus Alkohol um und zerlegt den am schwersten losliohen 
Anteil — Prehnitolsulfamid — durch Erhitzen mit Salzskure auf 170® (Jacobsen, B, 19, 
1213). Oder man spaltet aus dem Gemisch von Prehnitol- und Pseudooiimol-SuIfonBaure 
durch Erhitzen mit verdfinnter Sohwefelsaure (3 Vol. konz. Schwefelsaure 4- 1 Vol. Wasser) 
auf 120® die SOgH-Gruppen ab und trennt das erhaltene Gemenge von Prehnitol und Pseudo- 
cumol durch fraktionierte Destillation (V. Msyeb, Molz, B, 80, 1278). Die Sulfonskure des 
Prehnitols entsteht femer neben Hexamethylbenzol beim Schfitteln von Pentamethylbenzol 
mit konz. Schwefelsaure (Jacobsen, B. 20, 901). — Prehnitol erstarrt in der Kalte zu groBen 
Krystallen, die bei —4® schmelzen (Jacobsen, B. 19, 1213). Kp; 204® (korr.) (J.). Wird 
von verd. Salpeterskure zu 2.3.4-TrimethyM^nzoe3aure (Prehiutylsaure) oxyaiert (J.). 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

6-Clilor-L2.a4-tetrametliyl-benaol, eso-Chlor-prehnitol CjoHigCl = CeHC^CHJ^. 
B, Durch Einw. von Chlor auf eine Losung von Prehnitol in Petrolather in Geeenwart von 
Jod (T5 hl, B. 26, 1624). - 01. Kp; 240®. 

5.6-Diohlor-L2.d.4-tetramethyl-ben2ol, eso-Biohlor-prehnitol CjoHjgClg — 
04012(0113)4. B, Aus Prehnitol imd SOgClg in Gbgenwart von AICI3 (T6 hl, Eberhabd, B. 26, 
2944). — Prismen (aus Ohloroform). F; 196® (T., B. 25, 1624; T., E.). Kp; 280® (T.). 

6-Brom-1.2.8.4-tetramethyl.benzol, eso-Brom -prehnitol OioHjgBr = CeHBi^CHJg. 
B. Aus Prehnitol und Brom in Eisessig (T., B. 26, 1626). — Tafeln (aus Petrolather). 
F: 30®. Kp; 266®. — Wird durch warme Schwefelsaure in Prehnitol imd Dibromprehnitol 
fibergeffihrt. 


6.6-Dibrom-1.2.S.4-tetra]nethyl-benzol, eso-Dlbrom-prehnitol CioHjgBrg = 
0-Brg(0H3)4. B. Aus Prehnitol und Brom in Gegenwart von Jod (Jacobsen, B, 19, 1213) 
Oder Alu m iniu m (Axjwebs, KOokritz, A . 362, 319). Aus Bromprehnitol durch Einw. von 
warmer Schwefelsaure (T., B. 26, 1627). - Prismen (aus Alkohol + Toluol). F: 206® (Au., 
K.). Sehr wenig loslich in heiBem Alkohol, leicht in Toluol (J.). 


6-Nitro-1.2.8.4-tetramethyl-ben«ol, eso-Nitro-prehnitol CioH^gOgN = OgN • 
G4 H(CHjj) 4. B. Man laBt eine dfinne Schioht von Prehnitol auf gewdhnlicher Salpetersaure 
stehen (T., B. 21, 905). — Flache Nadeln (aus Eisessig). F: 61®. Siedet unter partieller 
Zersetzung bei 296® (korr.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Petrolather und Eisessig. 


5.6-Dinitro-L2.3.4-tetramethyl-benzol, eso-Dinitro -prehnitol CjoHigOjNg =»* 
(08N)gee(CHJ4. B. Duroh Behandeln von Prehnitol mit Salpeterschwefelsaure in der Kalte 
(Jacobsen, B. 19, 1214). Aus Prehnitolcarbonsaure duroh Einw. von rauohender Salpeter- 
saure (AnwEES, KOokritz, A, 362, 320). Aus Pentamethylbenzol duroh kalte rauohende 
Salpetersaure (Gottschalk, B. 20, 3287), sowie in Chloroform duroh Salpeterschwefelsaure 
(WnABTiTTBR, KuBU, B. 42, 4162). ~ Prismen (aus Alkohol). F; 176® (AmT K6.). 176-177® 
(W., Kxj.), 178® (J.; G.). Schwer loslich in kaltem Alkohol (j.). 


26. 1.2.3.5^Tetraphetnyl-henaol9 Iso4,urol CioH^ = CeHg(CH8)4. F. Im russischen 
Petroleum (Mamownikow, A. 234, 98); weitere Angaben s. in Enolhb-HOfer, „Das Erd61“ 
Bd. I [Leimig 1913], S. 364. — B. Aus Brommesitylen, Methyljodid und Natrium in Gesen 

’ ' ft TSa-Dn- -Brnn* A T ^ P 


wart von Benzol 
B. VI, 3442£ 


— r. -wAwvMj xjvivtjiu uuu in vxejKen- 

B. 8, 366; vgL; Biblotbu)!, A. 188, 380; Jaitnaboh, WmLXB, 

.II, lyroii/. jnwi leitet bei 80 — 86* Methjrlohlcnid duroh ein Oemmge von 6 Tin Mesi- 
‘^*2* ^ (Jacobsen, B. 14, 2629). Man evhjtEt ein Gemiaoh von Sohwefelkohlen- 

rtoH, 100 g 100 g Meeitylen und 140 g Methyljodid 6 Tage auf dem Wasserbade (CtiAUS. 
Fobokino, B. so, 3097). Beim Eriiitzen von 1.3.4.6-Teitramethyl-benzol-oarbona&m«-(2)- 
mirf imt SalzMure auf 260* (A. W. Houcann, B. 17. 1916). Bei d« Einw, von ZnCL odw 
Jod auf Ciamphenr (Aemsteoho, Miixeb. B. 18, 2269). Findet aioh unter den Produktra der 
Emw. von konz. Sohw^elafture auf Aoeton (O^nosir, Yopvo, Am. 18, 267) — Erstairt 
nioht im KUteomniaoh (Jannasob; B. 8, 36^. Kp: 196—197* (BiBLaraun. A lOB 381) 
04:.0,8961 (O., i.. Am. 16, 266). — Bei dee O^niation mit veid. Salpeteralnie im 
rohr e]^tehen 3.46-, 2.3.6- und 2.46-Trimethyl-benzoeB8ura (Jabtrabob; WmLBB. B. S7 
3443), l>imethyltere|dithalailure (F: 297—298*) und eine l>imetnyliao|ditiiala8uie (F: 335,6*) 
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(Jan., W., R. 28, 531). Mit Kl4n04 wird schliefilich Mellophans&ure C«H2(C02H)4 gebildct 
(Jaoobsbn, R. 17, 2617). Gibt mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor bei 180— 200® Mesi- 
tylen (Klaoes, Stamm, B, 87, 1717). Bei gelindem Siedeo eiaer mit AICI3 versetzten Schwefel- 
kohlenstoffldsung von Isodurol und Acetylchlorid entsteht Diacetvlisodurol Ce(CHs)4(CO* 

a 2, bei 2-stdg. Kochen dagegen duroh Wiederabspaltung eines Acetyls das Monoacetyl- 
irol CeH(CH3)4 CO CHg (Baum, V. Meyeb, B, 28, 3213; V. Meyer, B. 20, 848). 

4-Brom-1.2.8.6-tetramethyl-benssol, eso-Brom-isodurol CjoHjaBr = C4HBr(CH8)4. 
Fliissig. Erstarrt im Kftltegemisch blflttrig. Kp; 262—264® (Bielefbldt, A. 198, 388). 

4.6-l)ibrom-1.2.8.5-tetram6t]iyl-benzol, eso-Dibrom-iBodurol CioHjjBrg == 
CeBra(CH3)4. B. Aus Isodurol und Bromwasser (Jannasch, Weiler, B. 27, 3443) oder mit 
Brom in (iegenwart von Jod (Jacobsen, B. 18, 1863). — Nadeln. F: 198® (Orndorff, 
Young, Aw. 16, 267), 199® (Jan., B. 8, 366; Jan., W.), 209® (Jac.; Armstrong, Miller, 
B. 16, 2269). Schwer loslich in kaltem AlkoW (Jan.). — Wird durch Jodwasserstoffsaure 
und Phosphor bei 180® zu Isodurol reduziert, bei !^0® unter Bildung von Mesitylen gespalten 
(Klagbs, Liboke, J, pr, [2] 01, 327). 

4.6-Dinitro-1.2.8.6-tetramethyl-benzol, eso-Dinitro-isodurol C10H12O4N2 — 
(02N)2Ce(CHg)4. B, Durch Eintr^n von Isodurol in Sa^terschwefelsaure (Jac., B. 16, 
1853). - Prismen (aus Alkohol). F: 166® (Jac.), 167® (O., Y., Aw. 16. 267), 181® (Jan., W., 
B. 27, 344,3). Schwer loslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heiBem (Jac.). 

26. l,2»4.5^Tetramethyl--benzolf JDurol CJ10H14 = CeH2(CH3)4. F. Im russischen 
Petroleum (Markownikow, A. 284, 98). Weitere Angaben iiber Vorkommen in Erdolen 
s. Engler-HOfer, „Das Erdol**, Bd. I [Leipzig 1913], S. 364. — B. Aus 5-Brom- 1.2.4-tri- 
methyl-benzol, Methyljodid und Natrium (Jannasch, Fittig, Z, 1870, 161; vgl. auch Jan., 
B. 7, 692). Aus Dibromaylol (aus k&uflichem Xylol) (Jan., B. 7, 692; Gissmann, A. 210, 
203) Oder 2.5- Di brom- 1.4-(umethyl-benzol (Jan., B. 10, 1367), Methyljodid und Natrium in 
Gegenwart von etwas Benzol. Aus Toluol mit Methylchlorid und AlClg (Friedel, Crafts, 
A. ch. [6] 1, 461 ; Ador, Rilliet, B. 12, 331 ; Beaurepaire, Bl, [2] 60, 677). Aus Pseudo- 
cumol und Methylchlorid in Gegenwart von AlClg (Jacobsen, B. 14, 2629) oder von Alu- 
minium und Quecksilberchlorid (Korczynski, B. 86, 868). Aus AlClg, Pseudocumol 
(oder Mesitylen) und Methyljodid in Gegenwart von Schwefelkohlenstoff (Claus, Foecking, 
B. 20, 3097). Durch Kochen von Diacetyldurol oder Dipropionyldurol mit Phosphors^ure 
(Klages, Lickroth, B. 82, 1663). Entsteht bei der tro<^en Destination der Steinkohlen 
und findet sich daher im Steinkohlenteerole (Schulze, B. 18, 3032; 20, 409). — Campher- 
khnlich riechende Blatter. Monoklin prismatisch (Hbnniges, J, 1882, 418; vgl. Oroth^ Ch, 
Kr, 4, 768). F: 79-80® (Ador, Rilliet, B. 12, 331), 80® (Gissmann, A. 210, 203). Kp: 
191 — 192® (Gl,), 193—196® (A., R.). Sublbauert langsam schon bei gewohnlicher Temperatur 
(Gi.). Leicht fliichtig mit Wasserd&mpfen (Gi.). 0,8380 (Eijkman, B. 12, 175). Leicht 

loshch in Alkohol, Ather und Benzol (Jannasch, Fimo, Z, 1870, 161), schwerer in kaltem 
Eisessig (Gi.). n“^: 1,47896; n^’*: 1,49369. Molekulares Brechung^vermogen: Eu. Ober- 
flftchenspannung: Dutoit, Fridbrich, C. r, 180, 328. Kritische Konstanten: Guye, Mallet, 
C. r. 183, 1287; G, 19021, 1314. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsauregemisch nur 
COg und Essigi^ure, mit der berechneten Menge CrOg in Eisessig 2.4.6-Trimethyl-benzoe- 
s&ure (Gissmann, A. 210, 204). Bei der Oxydation mit verd. Salpetersaure entstehen 2.4.6- 
Trimethyl-benzoes&ure (Jannasch, Z. 1870, 449), 2.4-Dimethyl-benzol-dioarbons&ure-(1.5) 
und 2.6-Dimethyl-benzol-dicarbon8&ure-(1.4) (Schnapaufp, B. 19, 2510). L&Bt man auf 
Durol zuniichst verd. SalpetersAure und dann Kaliumpermanganat einwirken, so entsteht 
Pyromellits&ure C^gHgOg (Jacobsen, B. 17, 2617). Die Nitrierung mit Salpeters&ure fiihrt 
stets zum 3.6-Dinitrjo-1.2.4.6-tetramethyl- benzol (S. 433), ohne daB Monomtrodurol gefaBt 
werden kann; mit Benzoylnitrat in CCI4 entsteht das a>-Nitro -durol (WillstXtter, Kubli, 
B. 42, 4161). Verh4lt sich gegen AlClg + Acetylchlorid analog wie das Isodurol (s. o.) (Baum, 
V. Meyer, B. 28, 3213; V. Meyer, B. 29, 847). Bei kur^m Behandeln mit wenig AlClg 
und Hamstoffchlorid entsteht nur Durolcarbonsllureamid, bei l&ngerer Einw. von vid iiber- 
schussigem AlCL und Hamstoffchlorid entsteht auBerdem wenig Prehnitolcarbonsaureamid 
(V. Meyer, L. WOhler, B. 29, 2670; Gattermann, B. 82, 1119). 

8-Clilor-L2.4.6-t6trametliyl-be]isol, eso-*Chlor-durol CipHigCl = CgHC^CHg)^ B. 
Man leitet Chlor in eine mit etwas Jod versetzte Losung von Durol in Petrol&ther (TOhl, 
B. 26, 1623). Neben 3.6-Diohlor-1.2.4.5-tetramet^l-benzol aus Durol und 1 Mol.-Gew. 
Sulfuiylohlorid (TOhl, Ebbrhard, B. 20, 2(N14). — Tafeln (aus Alkohol). F: 48®; Kp; 237® 
bis 235® (T.). — Beim Erw&nnen mit konz. Sohwefslsiiure auf 60® entstehen 3-Chlor-1.2.4-tri- 
methyM:^nzol8ulfonsfture und Chlorpentamethylbenzol (T6hl, B. 26, 1628). 
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8.^Diohlqr-1.2.4.6-teta*amethyl-benBol, oso-Diohlor-diwl CJ 10 H 12 CI 2 = CeCli(CHj) 4 . 
B, Aus Durol und uberschiissigem Sulfurylciilorid durch Erhitzen auf 120® oder Zusatz 
von Aids (T., E., B, 26, 2044). Man leitet Chlor in eine mit etwas Jod versetzte Ldsung 
von Durol in Petrolftther (T., B, 26, 1523). — Nadeln (aus Chloroform). F: 189—190®; 

276® (T.). Schwer loslich in Alkohol und Petrolftther, leichter in CHCl,, CCI4 und CSg (T.). 

Tetraohlordurol CioHioCl4. B, Aus Durol und PCI5 (Colson, BL [2] 46, 198). — Kry- 
staUe. F: 144®. D: 1,479. 


8-Brom-1.2.4.5-tetrametliyl-benzol, eso-Brom-durol CjoHigBr — CeHBr(CH 4 ) 4 . B, 
Aus Durol und Brom in Eisessig bei 0® (Gissmann, A, 216, 210) oder besser in Chloroform 
bei —10® bis —6® in Gregenwart von etwas Jod (WillstXttkii, Kubli, B. 42, 4157). DaS 
Rohprodukt destilliert man mit Wasser, wobei zunftchst Bromdurol und spftter Dibromdurol 
iibergeht (G. ; W.. K.). - Tafelige Prismen (aus Alkohol). F; 61® (G.). Kp: 262-263® (korr.) 
(Jacobsen, B. 20, 2837). Schwer loslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Ather und Benzol 
(GJ. — Liefert mit Salpeterschwefelsftm'e bei 0® in Gegenwart von CHClj 6-Brom-3-nitrO" 
1.2.4.6-tetramethyl- benzol, mit Benzoylnitrat in CHCls 3- oder 6-Brom-D-hitro-1.2.4.6-tetra- 
methyl- benzol, mit rauchender Salpetersfture 3.6-Dinitro-2.4.6-trimethyl-benzol-carbon8fture- 
(l)-bromid(W., K.). L&Bt man Bromdurol mit konz. Schwefelsfture mehrere Tage stehen, so 
erhftlt man Dibromdurol, Hexamethylbenzol sowie Sulfonsfturen des Prehnitols und Pseudo- 
cumols (J.). 

8.6-Dibrom-1.2.4.5-tetram6thyl-benBol, eso-Dibrom-durol CioHj 2 Brj=CeBr 2 (CHs) 4 . 
B, Beim Bromieren von Durol (Jannasch, limo, Z, 1670, 162) in Eisessig im Dunkeln 
(KoeczyItski, B, 86, 869). Bei der Einw. von Bromschwefel und Salpetersfture auf eine 
Benzin-Losu^ von Durol (Eoinoer, Goldberg, B, 88, 2886). Man laBt Bromdurol mehrere 
Tage mit 8 Tin. konz. Schwefelsfture stehen (Jac., B, 20, 2838). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 199® (Jp., F.), 202® (Jac.), 202-203® (Friedel, Crafts, A. ch, [6] 1, 616). Kp: 317® 
(Jac.). Sunlimierbar (Jan., F.). Ziemlich schwer loslich in heiBem Alkohol (Jan., F.; Jac.), 
leichter in Ather (Jac.). — Gibt mit rauchender Salpetersfture Dinitrodimethylbenzoldicar- 
bonsfture-dibromid (W., K., B, 42, 4169). Wird von konz. Schwefelsfture kaum ange- 
griffen (Jac.). 


1^.2^-Dibrom-1.2.4.6-tetramethyl-benBol, 1.2-Dimethyl-4.6-bi8-brommethyl- 
benzol, Durylendibromid C^oHj^xBrs = (CJH^iCeH^CHjBr)^ Beim Einleiten von Brom- 
danipf in auf etwa 100® erwftrmtes Durol (KorozyAski, B. 86, . 870). — N&delchen (aus 
Alkohol). F: 167®. Leicht loslich in Benzol, Ather, Ligroin, etzi'as dfchwerer in Eisessig. — 
Gibt mit Kaliumacetat in Alkohol das Diacetat des Durylenglykols (Syst. No. 657). 


8 - Jod-1.2.4.6-tetrainethyl-beiuiol, eso-Jod-dnrol C^gHisI =» C4HI(CH3)4. B. Durch 
Schmelzen von Durol mit Jod und allmfthliohee Eintragen von Queoksilberoxyd oder aus 
Durol, Jod und Queoksilberoxyd in Petrolftther (T6hl, B, 26, 1622). Bei der Einw. von 
Jpdschwefd und Salpetersfture auf in Benzin gelostes Durol (Edii^qeb, Goldberg, B, 88, 
2^1). — Prismen oder Nadeln (aus Petrolftther, Alkohol und Benzol). F: 80®; Kp: 286® 
Ids 200® (T.). — Einw. von AgNOj: WillstXttbr, Kubli, B. 42, 4162, 4169. 

8-Nitro-1.2.4.6-tetrainetliyl-b6nzol, eso-Nitro-dtirol 
Venruche zur Gewinnung: WillstXtter, Kubli, B, 42, 416 

V-NitrQ-1.2.4.6-tetrainethyl-benaol, a^-lTltro-diiPol CmHjjOjN = (CH 8 ) 8 C 4 Hj CHj* 
NO 2 . B. Aus Durol und Benzoylnitrat in KohlenstoBtetFachkrid (W., K., B. 4&, 4164). 

— SiiBlioh riechende Prismen (aus Methylalkohol, Eisessig oder Petrolftther). F: 62,6®. 
Kj&q: 143—144®. Ziemlich schwer fliichtig mit Wasserdam^. Sehr leicht loslich in kaltem 
Alkohol, Ather, Chknoform und Benzol. LSslich in konz. Schwefelsfture mit tiefbrauner 
Farbe; loslich in konz. Alkalien zu Salzen des lsonitroduibk.(s. u.). 

aoi-l^-Nitro*1.2.4.6-tetrajnethyl-b0nzol, o-Iaonitro^diXFol CjqHj^OjN = (CHjlaCaHi* 
CH:N08H. B. Aus seinen Salzen, w^ohe beim Erwftrmen von o-Nitro-durol mit AUcali 
entstehen, durch Ansftuem (W., K.). — F: 102-^110®.' Isomerisiert sich langsam beim Stehen, 
glatt beim Un^^tallisieren zu a»>Nitro-duroL Loslich in Ather, Methylalkohol, Benzol, 
schwer lodlich m neiBem Petrolftther. Absorbiert 1 Mol.-Gew. NHa, das an der Luft wieder 
abgegebeh wird. — . Kaliumsftlz. Farblbse flache Prismen. In Wasser ka&oht loslicK 

6-Brom-8-Bitro*L2.4.6-tetraiiiotliyl-benzolCiA808N6r «^0,N*C8Br(CH8)4. B. Am 
Bromdurol in Chloroform mit Salpeteisohwhfelsfture (WillstIttbb, Kubli, B. 42^ 4157). 

— Hellgelbe Prismen (aus Alkohol, Ather od^ Methylalkohol). F: 178—179®. Leicht Idslioh 
in kaltem Benzol und Chloroform, ziemlich leicht Idslich in Ather. — Gibt mit rauchender 
Salpetersfture 3.6^Diiutro-2.4.64rimethy]-benzol-carbcQisftureH[l)-bt6ihid. 


C,oHj. 08N = 02NCeH(CH8)4. 
1 . 41 ^. 
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8 - Oder 0 -Brom-l^-nitro- 1 . 2 . 446 -tetramethyl -benzol == (CHs) 3 C^HBr' 

CHj-NOj. B. Alls BromduTol in Chloroform durch Benxoylnitrat (W., K., B.,42, 4158). 
Aus ci>-Nitro-durol mit Brom und etwas Jod in CHCls (W., K.). — Schwach siiQlich riechende 
Prismen (aus Methylalkohol). F: 89 >—90,5®. Sehr leioht loslich in Ather, CHCI3, Benzol und 
heiOem Alkohol; ziemlich leioht in heiBem Petrolather. Leioht loslich in heiBen Alkalien. 

3.0-Dinitro-1.2.4.5-tetramothyl-benzol, eso-Dinitro-durol C,j^i 204 N 2 == 
( 02 N) 2 C 8 (CH 3 ) 4 . B. Aus Durol und Salpctersaure (Jannasch, Fittio, Z. 1370, 162; vgl. 
auch Rommxeb, BL [2] 19, 436) oder Salpetersaure und viel uberschussiger rauchender 
Schwefelsaure bei 15® (Cain, B. 28, 967). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F; 205® 
(J., F.). Sublimiert unzersetzt in Nadeln ( J., F.). Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, 
leioht in Ather, etwas schwerer in Benzol (J., F.). — Wird durch Kochen mit verd. Salpeter- 
s&ure nicht verilndert, durch CrOa in Eisessig groBtenteils zerstort (Nbf, A, 287, 4). 

8.0.y-Trini'tro-1.2.4.6-totramethyl-benzol CjoHi^OgNa == ( 02 N) 2 Ce(CH 3)3 CH 2 *N 02 . 
B. Aus o-NitrO'durol mit Salpeterschwefelsaure (WillstXtter, Kubli, B. 42, 4155). — 
Farblose sechsseitige Prismen (aus Methylalkohol oder Alkohol). F: 139®. Leicht loslich 
in kaltem Ather, Aceton und Benzol, schwer in Petrol&ther. Lost sich in warmen Alkalien 
mit gelber Farbe. 


HC*CH 

27. ui.oi^lHdthyUfulven C 10 H 14 = „l\™^C:C(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Cyclopentadien und 

xxC* Cxi' 

DiUthylketon durch Zusatz einer Losung von Natrium in Alkohol (Thiele, Balhobn, A. 
848, 5). - Orangegelbes 01. Kpi*: 74,5-78,5®. 


28. Bicyclo-[0,4r.4]-decadien-(2»4:)9 Naphthalin~heacahydrid-( 1.2.3.4.9,10)^ 

H 2 C-CH.-CH — CH==CH 

Heacahydronaphthalin^ ^^Naphthandien^ CioHi4 = „ ' ^ . 

Xi2^ 0x12""’^ Cli ““CH Oxx 

B. Durch Behandlung von 2.3-Dibrom>naphthan (S. 92) bei 200® mit Chinolin (Leroux, 
< 7 . r. 151, 384 Anm.). — Kp: 195®. Mol. Verbrennungswarme bei konst. Druck: 1420 Cal. 

2}. KohlenwMserstoff aus Naphthaline Naphthalinhexahydrid(?). 

B. Je 4 g Naphthalin weiden mit 20 ccm Jc^wasserstoffs&ure (bei 0® ges&ttigt) und V 2 8 
rotem Phosphor 55 Stunden lang auf 245® erhitzt (Wrbden, Znatowicz, 9, 183; B. 9, 
1606). Man erhitzt je 6,7 g Naphthalin mit 3 g rotem Phosphor und 9— 10 g Jodwasserstoff- 
s&ure (Kp: 127®) 8—10 Shin, fang auf 240—250® (Graebe, Ghyb, B. 10, 3032; vgl. Aobb- 
STINI, G. 12, 495). - Fliissig. Kp: 199,5-200® (korr.) (Gr., Gu.); DJ: 0,952; 1^: 0,934 (W., 
Zn.); DJ: 0,9419 (Lossbn, Zander, A. 226, 112 ). Ausdehnung: Lo., Za. nJ5’*: 1,52215; 
ng’^: 1,52618; ny*^ 1,54555 (Nasini, Bernheimer, G. 16, 84). — Absorbiert Sauerstoff aus 
der Luft (W., Zn.). Wird von rauchender Salpeters&ure heftig angemffen (W., Zn.). Liefert 
mit rauchender Sohwefels&ure zwei Disulfons&uren (Syst. No. 1537) (A.). Verbindet sich 
nicht mit Pikrins4ure (A.). Wird von Brom schon in der Kftlte lebhaft angegriffen unter 
Entwicklung von HBr und Bildung einer nicht fliichtigen Bromverbindung, welche beim 
Kochen mit alkoh. Kali eine bei 269—270® siedende 51ige V erbindung C^o^^Br abscheidet (A.). 


30. ILohlenwasserstoff CioHi 4 aus Steinkohl^teerdl. Darst, Man behandelt 
die bei 170—200® siedende fVaktion des Steinkohlenteerdls mit heiBer konz. Schwefels&ure; 
die schwefelsaure Ldsnng wird mit WasserdampI destilliert. Das so abgeschiedene Kohlen- 
wasserstpffgemisch wird wiederholt fr^tioniert, die bei 172— 180® siedende Fraktion wird 
zuerst in Stmons&urem dann in Sulfamide ubergefiihrt, welche durch KrystaUisation getrennt 
werden. Au^ Aem bei 122—123® sohmelzeDden Sulfamid iRBt sich durch Erhitzen mit Salz- 
s&ure auf 170^ der Kohlenwasserstoff C,oHi 4 isolieren (Jacx>B8bn, B. 19, 2514; vgl. auch 
Bebthelot, a. Bpf. 6, 368; Rommieb, Bf. m 19, 436). — Kp: 175—175,5® (J.). — Wird von 
KMnO^ zu Isophthals&ure oxydiert (J.). Mit Brom und etwas Jod li^ert er ein bei 212® 
sohmekendes, in feinen Nadeln kiystaUisierendes Tetrabromderivat C^oH^oBrA (J.). 

31. KohlenwasserstojfOyi&i^ aus hdufUehetn AjeeHan* B. Durch Iftngere Einw. 
▼on Sohwefels&ure auf unreines Mesityloxyd, das aus k&uflichem Aceton bereitet war, neben 

BBILSTSIK's Haadboch. 4. Aufl. V. 28 
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anderen Produkten (Holtmeyeb, Z, 1667, 888). — Kp: 193—196®. — Liefert mit Brom ein 
Dibromderivat vom Schmelzpunkt 196—202®, mit rauchender Salpeterschwefelsfture eine Tri- 
nitroTerbindung 0^oHii(N02)3, mit Schwefelskure eine Sulfons&ure CioHj^s'SOsH. 

32. Derivat eines Kohlenwasseratoffi unhekannter Konstitution. 

Verbindung CjoHuBra s. bei Verbinduzig CioHjjBr^ (F: 168®), S. 104. 


6. Kohlenwasserstoffe CuH„. 

1. n^Amyl’-benzolf a^JPhenyl^pentan CnHje = C3H5*[CHJ4 CH3. B, Entsteht 
neben anderen Produkten beim Behandeln eines Gemisches von Benzylbromid und n-Butyl- 
bromid mit Natrium (Schbamm, A, 218, 388). — Fliissig. 200,6—201,6® (unkorr.). 

D“; 0,8602. 


lM*-Dibrom-l-n-ainyl-benaol, [a./?-Dibrom-n-amyl]-benaol CjiH^B^ = CgH.* 
CHBr-CHBr*CH2-CH2*CH3. B. Durch Einw. von Brom auf a-Phenyl-a-amyien C.H3-CH:CH* 
CHa'CaHj (Sohrajoi, A, 218, 392; Klaoss, B. 89, 2692). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F; 
61® (K.), 63—64® (ScH.). Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather (Sch.). 


l^.l®-Dibrom-l-n-amyl-benEOl, [a.e-Dibrom-n-ainyl] -benzol i^Bra — CgHj* 
CHBr* [CHjJg-CHjBr. B, Beim allmkhlichen Eintragen von 2 Mol.-Gew. PBr. in ein Gemisch 
aus 1 Tl. a-Phenyl-pentamethylenglykol CeH5-CH(OH)* [CHjL-OH und 30 Tin. Chloroform 
(Kipping, Peekin, 80 c, 67, 314). — Dickes 01. Sehr schwer lodich in Alkohol, leicht in Ather. 


l*.l®-Dibrom-l-n-amyl-benzol, f^.y-Dibrom-n-amyl] -benzol CuH^Br. = CeH^. 
CHa -CHBr* CHBr -CHa-CHg. B. Durch Einw. von Brom auf a-Phenyl-)?-amylen CeHg-CHa* 
CH:CH CaH5 (Klages, B. 89, 2692). - Olig. 


l^.l®.l*.l®-Tetrabrom-l-n-amyl -benzol, [a.^.y. ^-Tetrabrom-n-amyl] -benzol 
CLHiaBr- = CgH. • [CHBr]4 • CHg. B. Aus a-Phenyl-a.y-pentadien C3H5 • CH : CH • CH : CH • 
CHg und Brom m Benzol unter Kuhlung (Baidakowski,- 3K 87, 901; C. 1906 I, 349). — 
Blkttchen (aus Eisessig). F: 162—166® (Zers.). Leicht loslich in Ather, Benzol; loslich in 
Alkohol, schwer loslich in Ligroin, Petrolkther, kaltem Eisessig. 


2. l^fl^^Metho^butylJ-^benzolfJ-JPhenyl^pentan CnHie = CeH5 CH(CH8) CH2* 
CH. • CHg. B. Durch Keduktion von ^-Phenjrl-/?-amylen CgHg • C(CHjJ : CH • CjHg mit Natrium 
und Alkohol (Klages, B. 86, 3609). — Lichtbrechende Flussigkeit vom Geruch des Edel- 
tannenoles. Kp; 191-193®. D?; 0,8694. nj; 1,4876. 

l^-Clilor-l*T[l^-metho-butyl] -benzol, jS-Chlor-d-phenyl-pentan CnHigCl = C^Hg* 
CC^CHg^'CHa'CHg CHg. B. Durch Einleiten von HCl in eine ftther., mit Natriumsulf at ver> 
setzte L5sung des Methyl-prt^l-phenyhcarbinols (K., B. 86, 2644). — 01. Riecht cymolartig. 
— Spaltet teim Erwkrmen HCl ab. Liefert beim Kochen mit I^din /?-PhenyJ-^-amylen. 

lM*-Dibrom-l- pL^-metho-butyl] -benzol, d.y-Dibrom-d-phenyl-pentan CnHiiBrj 
= CgHg •CBi(CH3)* CHBr -CHa* CHg. B. Aus ^>Phenyl-/?-amyien und liberschussigem eis- 
kaltem Bromwasser (Klages, B. 86, 3609). — Stechend pfefferartig riechendes OL Schwer 
fliichtig mit Wasserdampl. 

3. l~[l^->Metho~butyl]--benzoh p^BenzyUbutan C„Hn =» C3Hg CHa CH(CH8)- 
CHa'CHg. B. Bei der elektroohemisohen Reduktion von Benzylacetessigester mittels Blei< 
kathode in w&fir.-alkoh. Schwefels&ure bei 66—60® (Tapel, Hahl, B. 40, 3313, 3317; T., 
JuBGEKS, B. 42, 2666). — Fliissigkeit von aromatisohem Geruch. Kp^gg: 203—204®; DJ*: 
0,860; nj; 1,4862; ng; 1,4900; n”: 1,6222 (T., J.). 

4. Izoamylbenzolf B-MethyUd^phenyl’^butan CnHig >=^C«HB-CH2*CHa*CH(CHg)2. 

B. Neben den Verbindungen CgHg*u^CHj*CH(CHg)a und CgH|>CXCH8)a*Cila*CH8, aus 
Benzol und Isoamylchlorid m Gegenwart von AlClg (Konowalow, Jsgobow, HC. 80, 1031; 

C, 1899 1, 776; vgl. dagegen Gleditsoh, Bl, 88, 1096). Entsteht bei der Einw. von 
Isoamyljo^d auf Natrium^enyl (Aobeb, Am. 28, 692). Aus ^rombenzol, Isoamylbroqfud 
und Natrium in Benzol (Tollbns, Fittio, A. 181, 313) oder in absol. Ather (Schbamm, A. 
218, 390). Bei der Reduktion des y-Methyl-a-phenyl-a-butylens mit Natrium und Alkohol 
(Klages, B. 87, 2316). - Kp^aa: 193® (Sch., A. 218, 390); Kp.»: 108-199® (korr.) (Kl.). 
D^*; 0,869 (T., F.); Di*»*: 0,86i^ (Kl.). n?**; 1,4^7 (Kt.). — Wird von Ghromskuregemisoh 
Aufierst lan^m zu Benzoesliuxe ozydiert (T., F.). Einw* von Brom: Bigot, Frtig, A„ 
141, 161; Sch., A. 218, 393; M. 8, 860. lielert bei der Einw. von HNO, bei 106® im 
Bohlossenen Rohr [a-Nitro-isoamylJ-benzol (S. 486) (Ko., Jb.). 
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4-Brom-X-iBoainyl-b6nzol, p-Brom-isoamylbenzol Ci^HigBr = CeHiBr CHa-CHa* 
CH(CH8)2. B. Aus Isoamylbenzol und 1 Mol.-Gew. Brom in G^enwarfc von Jod oder im 
Dunkeln (Schbamm, M. 0, 860). — 253—255® (korr.). 1,2144. — Wird von 

KaUumdichromat nnd Schwefels&ure scnwierig zu p-Brom-benzoeskure oxydiert. 

lM*-Dibrom-l-iBoamyl -benzol, [a.d-Dibrom-iBoamyl] -benzol 
CHBr-CHBr *011(011^)2. B, Aus y-Methyl-a-phenyl-a-butylen und Bromwasser (Schramm, 
A, 218, 394). Aus Isoamylbenzol und 2 Mol.-Gew. Bromdampf bei 160—155® (Sch.). — 
Nadeln (aus Alkohol). F; 128® (Klagbs, B. 37, 2316), 129® ( Quecksilberbad) (Tifpbneau, 
A. ch, [8] 10, 364). Leicht loslich in Ather und Benzol, schwieriger in Alkohol (Sch.). 

x.x.x-Tribrom-i8oamylbenzol O^HiaBr^ B. Beim Bromieren von Isoamylbenzol 
erst in der Kftlte und dann im geschlossenen Rohr bei 100® (Bigot, Fittig, A. 141, 161). 
— Nadeln. F: 140®. Leicht loslich in heiBem Alkohol. 


4- Jod-l-isoamyl -benzol, p- Jod-iBoamylbenzol ChHibI^^ 0eH4l0H2 0H2 *011(0113)2. 
B. Durch Einw. von Jodkalium auf diazotiertes p-Isoamyl-anilin in schwefelsaurer Losimg 
(WiLLGEROPT, Dammann, B. 84, 3680). — Kp: 281® (korr.). Inaktiv. 

4-Jodo8o-l-i8oamyl-benzol, p-Jodoso-isoamylbenzol OnHigOI — (0H3)2CH • OH* • 
OH2 O6H4 IO und Salze vom Typiis CnHig lAcj. B. Bas salzsaure Salz entsteht durch 
Einleiten von Ohlor in eine Eisessig-Omoroform-Losung des p-Jod-isoamylbenzols; es 

S ’bt mit verd. Natronlauge die freie Base neben etwas p-Jod-isoamyl benzol (Willgkrodt, 
ammann, B, 34, 3681). — Amorphes Pulver. F: 162® (Zers.). Fast unloslich in Wasser, 
sehr wenig loslich in Ather. Geht beim Aufbewahren in p-Jod-isoamylbenzol und p-Jodo- 
isoamylbenzol iiber. — Salzsaures Salz, 4-Isoamyl-phenyljodidchlorid GnHjB lClg. 
Gelbe Tafeln oder BlUttchen. Schmilzt bei 84® unter Aufschaumen. Leicht loslich in Benzol, 
Ather, Ohloroform, schwer in Eisessig, sehr wenig in Ligroin. Gibt leicht Ohlor ab. — Essig- 
saures Salz OnHig* 1(0211302)2. Nadeln. F; 78® (Zers.). 

4- Jodo-1 -isoamyl -benzol, p-Jodo -isoamylbenzol CnHigOoI = (0H3)20H*0H2*0H2' 
03H-*I02. B. Durch Kochen von p-Jodoso-isoamylbenzol mit Wasser, neben p-Jod-iso- 
amylbenzoL — Darst . Durch Oxydation des p-Jodoso-isoamylbenzols oder seines salzsauren 
Salzes mit einer chlorkalkhaltigen Natriumhypochloritlosung (Willgerodt, Dammann, B. 
34, 3682). — Tafelchen (aus Wasser oder Eisessig). Explodiert bei 200—203®. 

Phenyl- [4-i8oamyl-phenyl]-jodoniumbydroxyd O17H2JOI = (0H3)20H 0H2*CH2* 
O3H4 • ^OgHj) • OH. Die Base ist nur in wafir. Losung bekannt (Willgerodt, Dammann, B , 
34, 3684). — CjyHjoI ' 01. Nadeln (aus Alkohol). F: 159® (Zers.). Leicht loslich in warmem 
Wasser, Alkohol. — C17H20I • Br. Krystallwarzen (aus Wasser). F: 146®. Ziemlich leicht 
loslich in heiBem Wasser, Alkohol. — C^HjoI-I. Amorphes, sich bald gelblioh f&rbendes 
Pulver. Schmilzt bei 118® unter Zerfall in Jodbenzol und p-Jod-isoamylbenzol. Schwer 
loslich in Wasser und Alkohol. — O^HaoI* NO3. Nadeln (aiis Wasser). F; 122®. Ziemlich 
schwer loslich in kaltem Wasser, senr leicht in Alkohol. — Trichloressigsaures Salz. 
O^HjoI • OoO • COI3. Nadelchen (aus Alkohol). F: 85® (Aufschftumen). Schwer loslich 
in Wasser, leicht in Alkohol. — 0 i 7 HmI * 01 -f Hg0l2. Nadeln (aus Alkohol). Farbt sich bei 
96® dunkel, schmilzt bei 132® unter ^rsetzung. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, schwerer 
in Wasser. — 2 Oi7HaoI • 01 -|- PtOL. Orangefarbenes Krystallpulver. F: 165® (Zers.). 
Schwer loslich in Wasser mid Alkohm. 


Bi8-[4-iBoamyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd 02203201 = [(OHaJaCH-OHj-OH,* 
OaHaJal-OH. B, Dui^ Einw. von Silberoxyd und Wasser auf ein Gemisch von p-Joaoso- 
isoamylbenzol und p-Jodo-isoamylbenzol (Willgerodt, Dammann, B. 34, 3683). — Die 
w&Br. Losung reagiert alkaliseh. — Ga^HjoI-Cl. Nad^ (aus Alkohol). F; 74®. Loslich 
in heiBem Wasser. — OaaHsgl • Br. WSBer Niederschlag. F: 127®. Leicht loslich in Alkohol, 
schwerer in Wasser. — DagHaoI *I . Amorphes Pulver. Zerfallt bei 68® in 2 Mol. p- Jod-iso- 
amylbenzol. — (Oa2H3oI)aOrgCL. Gelbes amorphes Pulver. Zenetzt sich bei 137®. Sehr 
wmiig loslich in Wasser. — Og^M^ * d + ®^^gClg. Bl&ttohen. Zersetzt sich bei 163®. Leicht 
lodicn in Alkohol, schwerer in Wasser. — 2 O^^Hsql * 01 -f PtOlg.- Braunrote Krystalle. Schmilzt 
bei 178® unter Aufsch&umen, Schwer loslich in Wasser und Alkohol. 

[a.d-Diohlor-vinyl]-[4-iBoaxttyl-pbenyl3-jodoniumhydroxyd CigHwOOIgl = 
(OH8)gOH OHvOH^Ogm i(Oa:OH01) OH. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 300, 
144. — B, Das Chlorid entsteht durch Verreiben von 4-Isoamyl-phenyljodidohlond mit 

S. 241) und Wasser (Willgerodt, Dammann, B, 34, 


Acetylensilber-silberchlorid (Bd. I, 
3^7). - Salze. OigHigOl J • 01. 


(Zers.). Loslich in. Wasser, Alkohol. — CisH^ 
t Wa 


Nadeln oder mi k ro k ry s taUiniaohes Pulver. 


Sehr leicht loslich in Alkohol, schwer in 
pher Niederschlag. Schmilzt gegen 60® unter Zers. 
iJnbestftndig. — CjgHggOlgl • SO4H. Blftttchen. 


F: 132® 

.2«C1|I * Br. K^talle (aus Alkohol). F: 109®. 
Br&unt sich rasch. — O^gH^Olgl • I. Amor- 
Schwer loslich m Wasser, AlkohoL 
F: 66® (Zero.). - CggHjeOlgl -NOg. 

28 ®‘ 
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Nadeln (au8 Alkobol). F: 82®. Sehr wenig haltbar. — 2 • Cl + PtCl4. Rot- 

ge]be KiTBtaUe (aus AJkohol). F: 124® (Aufsch&uraen). 

l^-I9'itro-l-i8oamyl-benzol, [a-Nitro-isoamyl] -benzol OjiHijOgN == CeH5*CH(N02)- 
CHj ’011(0113)1. B, Durch Erhitzen des bei der Einw. von Isoamylchlorid in Gegenwart 
von AlOl, auf Benzol erhaltenen Gemisches von Isoamylbenzol, l-rF.l*-Dimetho^ropyl]- 
benzol und tert.- Amyl- benzol mit Salpetersaure auf 105® [neben CeH5’C(CH3)(N02)’CH{ 0113)2] 
(KoNOWAiiOW, Jbqobow, 3K. 80, 1031; C. 18991, 776). — Kpa©: 159— 161®. DS; 1,08991; 
M®: 1,07362. n?: 1,63140. 


6 . Athoprapylhenzol^ y^Phenyl-^pentan^ Didthyl-^phenyl-methan CnHig = 
3H5’CH(C2H5)2* B. Aus Benzalchlorid und Zinkdiathy) in Benzol unter Kiihlung (Lipp- 
Cann, Luginin, ( 7 . r. 06, 349; A, 146, 107). In geringer Ausbeute aus Benzotrichlorid und 
Minkdi&thyl in J^nzol unter Kiihlung (Dafert, M. 4, 163). Bei der Reduktion des y-Phenyl- 
Z-amylens CgHg OCCjILhOH-OHj durch Natrium und Alkohol bei 80® (Klaoes, B, 30, 
pm). ~ 01 von Mohrengeruch. Kp..,: 73-74®; 187® (Kl.); Kp: 178®; D®; 0,8751 

3Ll., Lu.); D«: 0,8766; nj?: 1,4988 (Kl.). 

I'-Chlor-l-athopropyl-benzol, y-Chlor-y-phenyl-pentan CnHigCl^CgHg • CC1(C2H6)2. 
B. Aus Bikthyl-phenyl-carbinol und HCl bei 0® (Kl., B. 80, 3692). — 01. — Spaltet beim 
Erhitzen HOI ab. Beim Kochen mit P3Tidin entsteht y-Phenyl-/?-amylen CgH5’C(C2H5): 
OH’OHg. 

l*(P)-Brom-l-athopropyl-benzol, ^(?) -Brom-y-phenyl-pentan OitHigBr = CgHg* 
0 H(C2H5)’0HBr’0H8(?). B. Bei der Einw. von Brom auf siedendes Di&thybphenyl-methan 
(Dafert, M. 4, 620). — Gelbliches, heftig riechendes 01. Kpg^: 77—80® (partielle Zers.). 
D*': 1,2834. Raucht an der Luft. — Zermllt beim Kochen mit viel Wasser leicht in HBr 
und y-Phenyl-a-amylen OgHg • 0H(C2H5) • OH : OH,. 


6. terU^Amyl-'benzolf B-^Methyl-’P^phenyl^butun^ IHmethyl-dthyl^phenyl-- 
methan Oi^Hig — OgHg- 0(0113)2 -CjHg. B. Durch Einw. von Benzol und AICI3 auf Tri- 
methyl&thylen (Bd. I, S. 211) (Essker, Bl. [2] 80, 213), auf tert. Amylchlorid (Bd. I, S. 134) 
(E.; Schramm, M, 9, 623; v^. Anschutz, Beckerhoff, A. 827, 224), oder aiif tert. Amyl- 
bromid (Bd. I, S. 136) (A., B.). Aus Isoamylchlorid und Benzol in Gegenwart von frisch 
bereitetem AlClg (Konowalow, Jegorow, 80, 1031; C. 18991, 776; Gleditsch, Bl. 

86, 1096); es entsteht hierbei neben Isoamyll^nzol und /9-Methyl-y-phenyl-butan (K., 
J.; vgl. dag^en Gl.), von denen es dadurch getrennt wird, da6 es beim Erhitzen mit Salpeter- 
8&ure auf 106® nioht nitriert wird (K., J.). Aus diazotiertem p-tert.-Amyl-anilin durch SnOl. 
und iibersohussige Natronlauge (A., B.). — Fliissig. Kp: 189—191® (K., J.), 189—190® 
(Gl.); Kiw: 1^,6-189,5® (korr.) (Sch., M. 9, 623); Kp..: 77® (A., B.). D^^^: 0,8736 (ScH.); 
D®: 0,8889; D*®: 0,8740 (K., J.); D»®: 0,86248 (A., B.): 0,8667 (Gl.). ng: 1,49164 (Gl.). 

— Gibt mit Brom ein oliges Suhstitutionsprodukt (Unterschied von Isoamylbenzol) (Sen.). 

4-Chlor-l-tert-amyl-benzol, p-Chlor-tert.-amyl-benzol GiiHi501=GaH4Gl* G(GH8)2* 
Oj^. B. Aus 60 g Isoamylchlorid, 400 g Chlorbenzol und 10 g AlClj ( Glbditsch, Bl. [3] 86, 
1096). — Farblose Fliissiakeit von aromatischem Geruch. Kp: 229®. Df : 1,0070. ng: 
1,51 394. — XiefeH bei der Oxydation durch 'CrOa ^ Eisessig p-Chlor-benzoes&ure. Beim Aiif- 
Idsen in 16 Tin. rauchender Salpeters&ure entsteht 4-Chror-2.3-dinitro-l -tert. -amyl-benzol. 

4-Brom-l-tert-axnyl-benzol, p-Brom-tert.-amyl-benzol Cj^igBr = CgHgBr’ 
(^(CHalj’CjH*. B. Aus 4 That. Isoamylchlorid, 40 Tin. Brombenzol und 1 Tl. AlClg (Gleditsch, 
Bl. [3J 86, 1096). — Farblose Fliissigkeit von aromatischem Geruch. Kp: 246®. I^: 1,2233. 
ng: 1,632^. — liefert bei der Oxydation durch Salpeters&ure (D: 1,12) in der Hitze im Druck- 
r^ p-Brom-benzoes&ure; die Nitrienmg mit rauchender Salpeters&ure fiihrt zu 4-Brom- 
2.3-diiiitro-l-tert. -amyl-benzol. 

4-Nitro-l-tert-amyl-benBol» p-mtro-tert.-amyl-b6nzol CnHjjOjN = OjN’CgHg* 
C(CH3)2’C2Hg. B, Durch Nitrieren von tert.- Amyl-benzol mit rauchender Salj^rs&ure 
in Eisessig (AnsohOtz, Beckerhoff, A, 827, 224). — CL Df : 1,2666. 


(0^),C,H,C1C(CH8),C^5. 
bender Salpeten&ure (Gle- 


4-C}ilor-2.8-(linitro-l-tert-a2nyl-b6nzol 
B. Durch Aufldsen von p-Chlor-tert.-amyl-benzol m 16 Tin. raucJ 
BITSCH, Bl. [3] 36, 1096). - Gelbe Krystalle. F: 78®. 

4-Brom-2B-dinitro-l*tert-ainyl-benzol «= (0^,CaH|Br*C(GH,)2« 

C^g. B. Durch Aufldsen von p-BrDm4ert.-amyl-beKizorin 16 Tin. rauchender Salpeten&ure 
(Glebitsch, Bl. [3] 86, 1097). - Gelbe Nadelsu F: 71®. 
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7. l-‘[l\l*^JDimetho--prapyl]^benzol^ P--Methyl--y--phenyl-^butan CiiHje = 
Cailg *081(0118) -011(0118)2. B, Neben Isoamylbenzol und tert. -Amyl-benzol aua Benzol und 
Isoamylolilorid in Gegenwart von AlOlg (Konowalow, Jegorow, fflC. 80, 1031; C. 1809 I, 
776; ygl. dagegen Glbditsch, BL [3] 86, 1095). Lurch Reduktion des a-Isopropyl-styrols 
08H5*C(:GHJ*GH(GH3)2 mit Natrium und Alkohol (Klaobs, B. 80, 3691). — FluBsigkeit 
von mohrenartigem Geruch. Kp768: 188— '189®; Di®: 0,8672; niJ: 1,4972 (Kl.). — Liefert 
beim Erhitzen mit HNO3 im Druckrohr auf 106® CeH5*0(NO2)(0H3) 0H(CH3)2 (K., J.). 

L-Chlor-l- |lM*-dimetho-propyl] -benzol, y-Chlor-^J-methyl-y-phenyl-butan 
OiiHijOl = O^Hg-OO^OHj) *011(0113)2. B. Aus Methyl-isopropyl-phenyl-carbinol und Ohlor- 
wasserstoff bei 0® (Klaobs, B. 86, 3691). — 01 von Oymolgeruch. — Spaltet beim Erhitzen 
HOI ab. Liefert beim ErMtzen mit Pyridin a-Isopropyl-styrol. 

l*.l‘‘-Dibrom-l- [l*.P-dimetho-propyl] -benzol, y.<5-Dibrom-/?-mothyl-y-phenyl- 
butan 0iiHi4Br2 = 03H5*0Br(0H2Br)* 011(063)2. B. Aus a-Isopropyl-styrol OgHg • 0( : OH,) * 
0H(0H3)2 und Brom (Klaobs, B. 86, 3691). — Olig. 

L-]Sritro-l-[lM*-dimotho-propyl] -benzol, y-Nitro-^-methyl-y-phenyl-butan 
C11H15O2N = 0eH5*0(CH3)(NO2)*0H(0H3)2. B. Lurch Erhitzen des bei der Einw. von Iso- 
amylchlorid in Gegenwart von AlOIo auf Benzol erhaltenen Gemisches von 1-[L.1®-Limeth0' 
propyl]- benzol, Isoamylbenzol und cert. -Amyl- benzol mit Salpetersaure auf 106® [neben 
C2H8 GH(N02)*GH2 GH(OH8)2] (Konowalow, Jeooeow, HC. 80, 1031; C. 1890 I, 776). 
- Kpao: 161-163\ LJ: 1,09414; L?: 1,07826. n?; i;620402. 


8 . l^Methyl-‘2-~butyl‘‘benzol, a-o-Tolyl-butan, Butyl-toluol = 

OH3 • O8H4 • [OHoJs * OH3. B. Aus o-Xylylbromid und Propylb^omid beim Kochen mit Natrium 
(Nibmczycki, Ameiger Akad. Wiss, Krakau 1899, 473; C. 1900 II, 468). — 01. Kp: 200® 
bis 201®. LJ®**: 0,87 023. n^**: 1,49662. 

9. l-Methyl-3-butyl-be'nzol, a-tn-Tolyl-butan, m- Butyl-toluol CnHi, = 

OHg * O3H4 * [OHjJa * OHg. B. Aus m-Xylylbromid und Propylbromid beim Kochen mit 
Natrium (Nibmczycki). - Ol. Kp: 197-198®. LJ®*®: 0,86240. 1,49315. 


10. l-Methyl-4-butyl-benzol^ a-p-Tolyl-butan, p- Butyl- toluol Cj.Hig = 
CHj • C4H4 • [CHji * CH3. B. Aus p-Xylylbromid und Propylbromid beim Kochen mit Natrium 
(Nibmczycki). - 01. Kp: 198-199®. LJ^*: 0,86132. nj]*: 1,4912. 


11. l-Methyl-S-isobutyl-benzoh p^Methyl-a-m-tolyl-propafif m-Isobutyl- 

toluol CitHje — CH8*GeH^CH2*CH(CH3)2. B. Man behandelt den aus l-Methyl-3-iso- 
butyl-cyclohexanol-(6) und entstehenden Kohlenwasserstoff (S. 107, No. 3) erst mit 

Brom und dann mit Chinolin (Knobvenaobl, A, 289, 164; vgL A. 297, 175). — Nicht 
rein erhalten. 

5-Chlor-l-methyl-8-iBobutyl-benzol, 6- Chlor-8 -isobutyl- toluol 0|iH|cCl = CHs* 
CgHgCl-CH,* CH(CH8)2. B. Aus dem Libromid des 5-Chlor-l-metliyl-3-[32-metho-propyI]- 
cyclohexadiens-(4.6) (S. 167) und Chinolin (Gundlich, Kn., B. 20, 171). — Kp: 234 — 235® 
2.4.6 -Trinitro-l-methyl-8-i8obutyl-benzol, 2.4.6 -Trinitro-3-iBobutyl-toluol 
CjjHjoOjNg = CH8*C8H(N02)3*CH2*CH(CH3)2. B. Beim Nitrieren des rohen m-Isobutyl- 
toiuols (Kn., a, 289, 165). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 124®. Riecht moschusartig. 

12. l-Methyl-2-tert*-butyl-benzolf B-Methyl-p-o-tolyl-propan^ o-tert,- 

Butyl-toluol CjiHi8 = CH 8*CeH4*C(CH3)8. B. Aus o-Brom-tert.-butyl-benzol, das man 
aus tert.-Butyl-benzol und Brom in Gegenwart von Jod erhalt, mit Methylbromid und Natrium 
(Kozak, C. 19071, 1787). - 170-170,6®. ng: 1,49423. - Gibt mit Maleinsaure- 

anhydrid und AICI3 eine )3-[Metnyl-tert.-butyl-benzoyl]-acrylsaure (Syst. No. 1296). 

13. l-Methyl-3^tert.-butyl-benzolf B-Methyl-P-m-tolyl-propan^ m-terU- 
Butyl-toluol C^Hie = CH8*C4H4*C(CH8)8. Zur Konstitution vgl. Baub, B. 24, 2836. — 
B. Bei der Einw. von tert. Butyloblorid am Toluol und AICI3, in guter Ausbeute (Batir, B. 
24, 2833). Bei der Eii^w. von Isobutylbromid (Kelb'b, Baur, B. 16, 2666; Kb., Ppbiffer, 
B. 19, 1726; vgl. Baub, B. 24, 2836), Isobutylohlorid (Baur, B. 24, 2832; Konowalow, 
SEC. 80, 1036; G. 1899 I, 777) oder Isobutyljodid (Baur, B. 24, 2832) auf Toluol bei Gegen- 
wart von AlOlg bezw. AlBrg, neben vielen anderen Kohlenwasserstoffen (Baur, B. 27, 1606). 

‘ Lurch mehrtilgiges Erhitzen von 6 g Toluol mit 4 g Isobutylalkohol und 20 g ZnCL auf 300® 
(Goldschmidt, B. 16, 1067; vgl. Nibmczycki, Amtigtr Akad, Wiss. Krakau [math.-naturw, 
CL] 1906, 4). Lurch B^andeln der Liazoniumchloride des 2-AminQ-3-tert.-butyl-toluols 
Oder 6-Ammo-3-te!rt.-butyl-toluok (Syst. No. 1707) mit SnClg in eiskalter Losimg (Ef- 
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IBONT. B. 17, 2329, 2341). m-tert.-Butyl-toluol entsteht auoh bei der trocknen DestiUatioa 
des Kolophoniums und findet sich daher in der Harzessenz (Syst. No. 4740) (Kblbb, B, 14, 
1240; Km., Baub, B, 16, 2660; vgl. Rknabd, 0. r. 97, 328; A, cK, [6] 1, 260). - Darst. Man 
Bohdttelt die bei 190—200® siedenden Anteile der Harzessenz mit konz. Sohwefels&ure bei 
100®, bindet die entstandene Sulfons&ure an Blei nnd zerlegt das Bleisalz in hoherer Tem- 
peratur duroh Salzsfture (Kjd., B, 14, 1240). — Stark liohtbrechende Miissigkeit. Kpi 186® 
bis 188® (K®., B, 14, 1241), 191— 193® (Nib.). Wild von siedendem Chroms&ure^emisoh langs^ 
zu l8ophtha]s4ure oxydiert (Kb., B. 14, 1241; 10, 620). Bei der Ozinrdation duroh heiBe 
verd. ^peterskure entsteht m-tert.-Butyl-benzoesaure (Syst. No. 944) (Kb., Pfbiffbb; vgl. 
Kb., B. 10, 620; Eff., B. 17, 2330). 

6-Brom-l-methyl-8-tert. -butyl-benzol,^ '5-Brom-8-tert.-butyl-toluol C^jHigBr = 
CHs’C-HaBr CXCHs)*. B. Aus m-Brom-toluol und Isobutylchlorid in Gegenwart von AlClj 
(Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 86447; Frdl. 4, 1297). - 01. 243-246®. 

0-Brom-l-methyl-8-tert.-butyl-benzol, 0-Brom-8-tert. -butyl-toluol CuHigBr = 
CH3*CeH8Br-C(CH3)8. B. Man tropfelt die bromwasserstoffsaure Losung von 1 Mol.-Gew. 
Brom auf 1 Mol.-Gew. 3-tert.-Butyl-toluol-sulfon8&ure-(6) oder in die w&Br. Losung des 
Natriumsalzes bei 60-60® (Bauk, B. 27, 1619). - Flussig. Kp: 240-242®. 

e80-Brom-l-methyl-8-tert.-butyl -benzol, eso-Broni-8-tert.-butyl-toluol CnHigBr 
= CH3 C3H3Br C(CH^. Wahrscheinlich identisch mit der Verbindung des vorangehenden 
Artikels. — B. Beim Eintropfeln von Brom in mit wenig Jod versetztes m-tert.- Butyl- toluol 
unter Kiihlung (Baub, B. 27, 1621). - 01. Kp: 238-242®. 

2-Jod-l-inethyl-8-tert.-butyl-benzol, 2- Jod-8-tert. -butyl-toluol = CHg* 

C3H3I • C(CH8)8. B. Aus diazotiertem 2- Ajnmo-3-tert. -butyl-toluol und Jodkaliumldsung 
(Klaoes, Stobp, J,pr. [2] 66, 676). — Flussigkeit. Kpia: 132—133®. 1,46. — Wird 

von Jodwasserstoffsfture und rotem Phosphor bei 182® unter Jodabspaltung reduziert. 


0-Jod-l-methyl-8-tert-butyl-benzol, 0-Jod-8-tert.-butyl-toluol C^Higl = CHg* 
C3H8l*C(CH8)3. B. Aus 6- Amino-3-tert. -butyl-toluol durch Austausch von NHa gegen Jod 
(Effront, B. 17, 2326). - Lange Nadeln. F: 34-36®; Kp: 264-266® (E.); 132®; 

D^*: 1,41 (Klaoes, Stobp, J. pr. [2] 06, 676). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloro- 
form (E.). — Wild von Jodwasserstoffsdure und rotem Phosphor bei 182® unter Abg)altung 
von Jod reduziert (Kl., St.). Wird von CrOg und Eisessig total zerstort (E.). Beim Erhitzen 
auf 200® mit verd. Salpetersfture (D: 1,12) entsteht eine Sfture CyHiaCgN (Syst. No. 944); 
mit einer st&rkeren Sfture (D: 1,26) eine Saure CioHu04N (Syst. No. 943) (E.). 


6-N'itro-l-niethyl-8-tert.-butyl-benzol, 6-Nitro-3-tert.-butyl-toluol CiiHigOj^N = 
CH3*C3H3(NO.) C(CH8 )j. B. Aus dem 6-Nitro-6-amino-3-tert. -butyl-toluol durch JDiazotieren 
und Kochen der DiazoJdsung mit Alkohol (Baub, B. 80, 303). — F: 32®. Kp^g: 120®. — 
Gibt beim energisohen Nitrieren kein nach Moschus riechendes Produkt, sondem ein Ge- 
misch verschiedener Nitrocarbonsauren. 


0-Nitro-l-methyl-8-tert.-butyl-benzol, 0-liritro-8-tert-butyl-toluol CuHigOjN = 
CH3*C3H3(N08)-C(CH8)8. B. Durch Versetzen der eisessigsauren Losung von m-tert. -Butyl- 
toluol mit xauchender Salpetersdure (Baub, B. 24, 2836). — Flussig. Si^et bei 160—162® im 
Vakuum. Mit Wasserddmpfen fliichtig. 

e80-Brom-eBO-nitro-l-methyl-8-tert. -butyl -benzol CuHi-OjNBr — CHg- 
CgHgBifNi^l'QCHgJs. B. Beim Eintragen von eso-Brom-3-tert. -butyl-toluol (s. o.), gelost 
in 2 Hn. Eisessig, in 4 Tie. rauchende Salpeters&ure (Baub, B. 27, 1621). — 01. 

eBO-Dinitro-l-methyl-8-tert.-butyl-benzol, e8o-Dinitro-8-tert.-butyl-tt>luol 
CjiHigOgN, = CH8-C3lL(N08)a*.C(CH3)3. B. Aus m-tert. -Butyl-toluol und Salpetersaure 
(D; 1,6) in der K^te (Baub, B. 24, 2836). — N&delchen. F: 92® (Baub, B. 27, 1624). Siedet 
im Vakuum bei 224-226® (B., B. 24, 2836). 

0-Brom-e8O-dinitro-l-methyl-8-tert-butyl-benzol CnH^gOgNaBr = CHg- 
CeHBr(NO^)2‘C(CH8)8. B. Durch allm&hlichee Eintragen von 6-Brom-3-tert.- butyl-toluol, 
gelost in Eisessig, in stark gekiihlte rauchende Salpetersfture und ErwSrmen auf dem Wasser- 
bade (Baub, B. 27, 1620). — 01 von gewiirzartigem Geruch. 

e8o-Brom-e8o-dinitro-l-inetliyl-8-tert -butyl-benzol CuHigOgNjBr == CHg* 
C.HBr(NOJ8*C(CH3)3. B. Wurde erhalten, als e6o-Brom-3-tert.-butyl-toluol (vgl. dieses) 
Oder sein Mononitroderivat l&ngere Zeit mit rauchender Salpetersaure auf 100® erwarmt 
wurde (Baub, B. 27, 1622). — Gelbe genichloee Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 107—108®. 

2.4.0-Trinitro-l-methyl-8-tert.-butyl-benzol, 2.4.0-Trinltro-8-tert.-butyl-toluol 
(„kun8tlioher Moschus*^) CjiHiaOgNg = CH3*C.H(N03)8*C(GH3)8. Darst, Man tr&gt 
3 He. m-tert. -B uty l-toluol langsam unter Kuhlung m ein &emenge von 6 Tin. Salpeters&uro 
(D: 1,6) und 10 Tin. rauchender Sohwefelskure (mit 16®/0 SO3) erwftrmt 8—9 Stdn. auf 
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dem Wasserbade, gieBt in Wasser und nitriert das ausgef&llte Produkt nochmals (Baxtb* 
C. r. Ill, 239; Ch. Z. 14, 1093; B. 24, 2836; vgL auch; D. R. P. 47699, 62362; FrdL 2, 665; 
8, 878, 880). — GelbweiBe Nadeln (aus Alkonol). Riecht intensiv nacb Moechus. P: 96** 
bis 97^ (B.). Leicht loslich in Alkohol, Atber, Cldoroform, Benzol, Petrolather, unloslich in 
Wasser (B., B, 24, 2837). Loslich bis zu 20% ^ Benzoes&ure^nzylester (Kobhlsr, C, 
1905 1, 227); bis zu 60% in Zimtsaurebenzylester (Mann, C, 1006 1, 812). — Ungiftig (Hepp, 
CAZ. 14, 1093). 

6-Chlor-2.4.0-trinitro-l-methyl-8-tert. -butyl-benzol CuHigOgNgCl = CHa* 
CeCl(N02)3 • QCHdj. B. Analog dem entsprechenden Bromderivat (s. u.) (Fabr. de Thann et 
Mulhouse, D. R.P. 86447; Frdl. 4, 1298). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). Riecht naoh 
Moschus. F; 82®. Fftrbt sich am Licht gelb. 

6-Brom-2.4.0-trinitro-l-metliyl-8-tert. -butyl -benzol CnHigOeNgBr = CHj* 
CeBr(N02)3 • 6-Brom-3-tert.-butyl-toluol durch Salpeterschwefelsaure (F. de 

Th. et M., D. R. P. 86447; FrdL 4, 1298); — KrystaUe (aus Alkohol). Riecht nach Moschus. 
F: 129®. 

6-Jod-2,4.0-trinitro-l-methyl-8-tert.-butyl-benzol CuHi20eN3l = CH3*CeI(N02)3* 
0(0113)3. Gelbliche S&ulen (aus Alkohol). F: 152®. Besitzt Moschusgeruch (F. de Th. et M.). 

4.0-Dinitro-2-azido- oder 2.0-Dinitro-4-azido- Oder 2.4-Dinitro-0-azido-l-me- 
thyl-8-tert. -butyl-benzol OuHigO^N. = 0H8 *08H(N02)2(N8)* 0(0113)3. B. Man fiihrt 2.4.6- 
Trinitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol durch die theoretische Menge Schwefelammonium in 
Dinitro-amino-methyl-tert.-butyl-benzol (F: 138®) (Syst. No. 1707) iiber und ersetzt in diesem 
die Aminogruppe durch die Azidogruppe(ygl. die Bildung des 4.6-Dinitro-2-azido-1.3-dimethyl- 
6-tert.-but^ -benzols, S. 448) (Fabr. de Thann et Miuhouse, D. R. P. 99256; (7. 1808 II, 
1232). — Kiecht nach Moschus. F: 146®. Ziemlich schwer loslich in kochendem Alkohol 
und Ligroin, leicht in Ather und Aceton. 

14. l^Methyl^4:'-tert.-butyl‘-henzol9 p~Methyl‘-p-‘P'-tolyl^propan^ p^terU^ 

Rutyl-toluol OH3 O3H4 0(0118)3. Zur Konstitution vgl. Konowalow, 3IC. 30, 1036; 

C, 1800 I, 777. — B, Aus Toluol und tert. Butylchlorid oder Isobutylchlorid in Gegenwart 
von etwas sublimiertem Eisenchlorid (Bialobbzeski, B. 80, 1773). Entsteht neben m-tert.- 
Butyl-toluol bei der Einw. von Isobutylchlorid und AIOI3 (Kon., 3K. 30, 1036; C. 1809 I, 
777) oder von Isobutylbromid und AlBrg (Kelbe, Pfeiffer, B. 10, 1724) auf Toluol. Aus 
p-Brom-tert. -butyl- benzol, das man aus tert. -Butyl-benzol und Brom in Gegenwart von Jod 
erhalt, mit Natrium und Methylbromid (Kozak, C, 1007 I, 1787). — Darst, 1 kg Toluol wird 
mit 260 g Isobutylalkohol gemischt und mit 1 kg Schwefelsaure (mit 26®/o Anhydrid) in kleinen 
Portionen unter Schiitteln versetzt; nach 3—4 Stdn. gibt man Wasser hinzu (Verley, BL 
[3] 10, 67). — Angenehm riechende mit Wasserdampf fliichtige Flussigkeit. Kpjs*. 94®; 
Kp: 190® (V.); Kpy42: 192-192,5® (Koz.); 189-190® (B.). D®: 0,8771 (V.); D®: 0,8784; 

D“: 0,8611 (B.). nK: 1,493566 (Koz.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure p-tert.- 
Butyl-benzoesaure, neben einer geringen Menge gelber, ananasartig riechender KrystaUe, 
die in Alkohol und Ather leicht loslich sind (B.). Gibt mit Maleins&ureanhydrid und AICI3 
zwei )?-[Methyl-tert.-butyl-benzoyl]-acryl8auren (S3n8t. No, 1296) (Koz.). 

li-Brom-l-mothyl-4-tept.-butyl-benzol, p-tert.-Butyl-bonzylbromid CuHi^Br = 
CHjBr 03114 *0(0113)3. Darst. 156 g p-tert.-Butyl-toluol werden'auf 116® erhitzt und tropfen- 
weise mit 165 g Brom versetzt (Verley, Bl. [3] 19, 68). — Destilliert nicht ohne Zersetzung. 
Riecht stechend. 

eso-Dinitro-l-methyl-4-tert.-butyl -benzol, eso-Dinitro-p-tert. -butyl-toluol 
O11H14O4N2 == OH3 *03112(1^02)2 *0(0118)3. B. Beim 9-8tdg. Erwfirmen auf dem Wasserbad 
von p-tert. -Butyl- toluol mit dem 6-fachen Gewicht eines Gemisches von 1 Tl. Salpetersaure 
(D; 1,62) und 2 Tin. rauchender Schwefelsaure (Bialobrzeski, B. 80, 1774; vgl. auch Verley, 
BL [3] 10, 67). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). Riecht nur schwach nach Moschus. F: 
94— 96®(B.), 87— 88®(V.). — Bleibt beim Erhitzen mit Salpeterschwefels&ure unverandert (B.). 

15. l‘-Methyl--4:^butyl--henzol mit ungewisaer Struktur der Butylg't'uppe 
OjiHjg = OHj *03114 *04110. B, Entsteht (neben anderen Produkten) bei der trocknen DestU- 
lation des Kolophoniums und findet sich daher in der Harzessenz (Syst. No. 4740) (Kelbe, 
Baer, B. 10, 2662). — Darst, Man erhitzt das Baiiumsalz der entsprechenden Sulfonsaure 
mit Salzs&ure im l^ckrohr (K., B.). — Stark lichtbrechende Flussigkeit von angenehmem 
Geruch. Kp: 176—178®. — Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpetersaure p-Toluylsaure. 


J6. 03114 -CHj-GHj *0118. B, Aus p-Brom- 

propylbenzol, Athylbromid und Natrium (Widman, B, 28, 3081) oder aus p-Brom-athylbenzol, 
Propylbromid und Natrium (von deb Beoke, B. 28, 3196). — Flussig. KP735: 202—206® 
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(korr.); 0,867 (W.). — Salpeters&ure (D: 1,07) oxydiert zu p-Propyl-bcnzoeBfture und 
p>Athy]*benzoe84ure (W.). 

17. C|iHie = CgH6 0*114 *011(0^8),. B. Entsteht nebm 
l-Athyl-4-iflopropyl-benzol, wenn man Athylb^ol mit Propylbromid oder Isopropylbromid 
und AlCl, Btehen IftBt (von deb Becks, B. 28, 3191). — Bleibt bei —20® iluBaig. Kp: 
190-192® 

18. t-Athyl^ 4 -i 9 opri}pyl^benzol CnHi* = CjH* • C4H4 • CH(CH8)i. B. Neben 1 -Ath3rl- 
S-isopropyl- benzol beim Stehen von Athylbenzol mit Propylbromid oder leopropylbromid 
und AlClg (VON DEB Bscke, B. 28, 3191). Duroh Reduktion von p-IsoOTopyl-styrol mit 
Natrium und Alkohol (Kjlaqes, Keil, B. 80, 1640). — Bleibc bei —20® fliissig (v. d. B.). 
Kpio: 72®; Kp,**: 196® (korr.); D^: 0,8606; ng: 1,4928 (Kl., Ke.). 

lM»-Dibrom-l-&thyl-4-i8opropyl-ben«ol. 1- [a./?-Dibrom-athyl] -4-iBopropyl-ben- 
Bol, p-lBopropyl-Btyroldlbromid Ci^i4Br2 = CHjBr-CHBr- C4H4 *011(0113),. B. Burch 
Schiitteln von p-Isopropyl-atyrol mit Brom und Wasser (Pebkin, 80 c. 82, 663; J. 1877, 
380). — Nadeln (aus Alkohol). F: 71® (Pb.; Klaoes, Keil, B. 86, 1640). 

2.8.5.6-Totrabrom-l-athyl-4-iBopropyl-benBol OnHigBr- == O,!!. • 04 Br 4 * 0 H( 0 H 3 ) 2 . 
B. Aus p-Athyl-isopropylbenzol imd Brom bei Gegenwart von AlBr, (Kl., Ke., B. 80, 1640). 
— Blkttchen (aus verd. Alkohol). F: 246®. Leicht loslich in Benzol, schwerer in Alkohol. 


19. 1.2--I>ifnethyl^-4:^rapyUbenzol O^Ki* = (0H8),C4H8 CH, CH, CH3. B. Aus 
4-Brom-1.2-dimetiiyl- benzol, Propylbromid und Natrium (Uhlhobn, B. 28, 2349). — Erstarrt 
ntcht bei —20®. Kp: 209®. — lAQt sich zu 3.4- Dimethyl- benzoesfture oxydieren. 

8.5.0-Tribrom-1.2-dimethyl-4-propyl-benzol OuHiaBr, = (0H3)2C4Br3*0H2*CH2* 
OH,. Lange Nadeln. F: 48® (Uhlhobn, B. 28, 2360). 


20. l»4^1Hfnethyl^2~propyl^benzol OuHi* = (CH8)20eH8 CH^CH2 CH8. B. Aus 
2-Brom- 1.4-dimethyl-benzol, Propylbromid und Natrium (Uhlhobn, B. 28, 2360). — Er- 
starrt nicht bei —20®. Kp: 206— 207®. 

2^2®-Bibrom-1.4-dixn6tliyl-2-propyl-benzol, L4-Diinethyl-2- [a^-dibrom -propyl] - 
benzol CuH^Br, = (CH8)2CeH8 • CHBr • CHBr • CH,. B. Aus 1 .4-DimoUiyl-2-propenyl-benzol 
und Brom (Kunckell, DsTTifAB, B. 80, 773). — Dickes 01. Kpi^: 163—166®. D^®: 1,467. 

8.6.0-^Mbrom-1.4-dimetliyl-2-propyl-benzol CnHisBr, = (CH8)2C-Br8*CH2*CH2* 
CH,. Nadeln. F: 49® (Uhlhobn, B. 28, 2360). 


.5.0-Trinitro-1.4-dimethyl-2-propyl-bens.ol CnHi804N8 = (CH8)2C4(N02)3*CHa- 
CH,. Nadeln. F: 86® (Uhlhobn, B. 28, 2360) 


21. l.^^IHmethyl^2~propyl^benzol = (CH8)2C8H8-CH,*CH2*CH8. B. Aus 

6-Brom- 1.3-dimethyl-benzol, Propylbromid und Natrium (Uhlhobn, B. 28, 2360). — Erstarrt 
nicht bei —20®. Kp; 208—208,6®. — L&Bt sich zu 2.4-Dimethyl-benzoe8&ure oxydieren. 

2^2*-Dibrom-L6-diinetliyl-2-propyl-benzol, 1.6-Dimethyl-2- [a./9-dibrom-propyl] - 
benzol CuHj^Br, — (CH,),^!!,* CHBr -CHBr* CH.. B. Aus 1.6-Dimethyl-2-propenyl-benzol 
und Brom (Kunckell, B. 80, 2236). — 01. Kp*; 161—163®. 

8.4.0- Tribrom-1.6-dim6thyl-2-propyl-benzol CnHisBra « (CHalaCaBra-CHa-CHa-CHa. 
Nadeln. F; 39® (Uhlhobn, B. 28, 2360). 

8.4.0- Trinitro-1.6-dimetliyl-2-propyl-b6nzol 
CHj CHa. Nadeln. F; 110® (Uhlhobn, B. 28, 2360). 


CuH^OeNa == (CH,)2Ce(N02)8CH.- 


22. J*B-JDIm6<liy{-B-j>ropyl-66n«olC|iHi*«B(CH.)2C.H. CH2*CH2*CH,. B. Beim 
Behandeln eines Gemences von 4 VoL Aceton und 2 Vof. Methylpropylketon mit 3 Vol. 
Schwefels&ure, neben anaeren Produkten (Jacobsen, B. 8 , 1269). — Kp: 206— 210®. — Beim 
Kochen mit Salpetera&ure (D: 1,1) entateht 3.6-Dimethyl- benzoeskure. 


23. 1.2>^I}imethyl^4^isopropul^benzal B. Duroh 

Kochen von Methyl-menthatrien bezw. Methylen-mentbi^en (S. 441) mit einer 270iffen Ldsunff 
von HCl in Eisessig (Klaoes, SolimBB, B. 89, 2311). Duroh Erhitzen von Methyl-carved 
(2-Methyl-p-menthadien-(6.8 (9))-ol-(2), Syst. Nr. 610) mit wasserfreier Oxals&ure auf 125®(K., S.). 
— Diimiflussiges, cymolartig rieohendeBOL Kp|*: 86— 87,6®; Kp-^: 198® (korr.); D?’*: 0,8729; 
ng»‘; 1,4991 (K., S.); D?’»; 0,8740; nj*: 1,49601; ng^: 1,60001; njP: 1,61913 (Klaoes, B. 40, 
2367). — B^ der Einw. von Sobwefelskure ndt 6®A SO* entstehen a- und ^-1.2*IMm6tbyl- 
4-isopropyl-be]izolBulfon8kure (Syst. No. 162^ (K., S.). Mit Brom und Aluminium entsteht 
unter Abspaltung der lsopro|^%ru|^ eso-X^rabrom-o-xylol (K., 6.). 
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4*.4*-Diohlor-1.2-dimethyl-4-l8opropyl-benzol, 1.2-Dimethyl-4-[/?.j5-dichlor-iso- 
propyl] -benzol CnHi4Cl8 = (CH8)2CeHa - 011 ( 0113 ) CHClj. B, Durch Erhitzen von P.P- 
I)ichior-1.1.2-trimethyl-4-ftthyliden-cyclohexadien*(2.5) (S. 442) auf 85® (Axjwers, KOckritz, 
A. 352, 306). - WasserheUesOl. Kpi 4 : 136-140®. 1,1352. n”’*: 1,63416; n^: 1,63860; 

1,64904; Dy’*: 1,66860. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 4*-0hlor-1.2-di- 
methyl-4- [4^-melho-athenyl] -benzol. 

24. 2^Methyl-'P’‘menthatrien-iQC,Q0*8my OuHig = ( 0 H 3 )J'* 06 H 5 [ 0 ( : OHj) • OH 3 ]* oder 

2- Methylen-p-menthadien-(QC.8 O)) CnHie = : OHj)* [ 0 ( : OH^) • OHg]^, 

moglioherweise Gemisch von Isomeren. Zur Konstitution ^) vgl.: Rupe, Emmerich, R. 41, 
1393; femer Wallace, A, 860, 26. — B. Durch Einw. von Methylmagnesiumbromid oder 
-jodid in Ather auf d-Oarvon (Syst. No. 620) (Rupe, Liechtenhan, B. 39, 1120; Klages, 
SoBiMER, B. 39, 2310) und Zersetzung des Additionsproduktes mit 40®/oiger Schwefelsaure 
in der Kalte (Kl., S.; R., Emmerich, B. 41, 1397) oder wafir. Phosphorsaure [1 Tl. Saure(D: 
1,7) -j- 1 Tl. Wasser] (R., E.), neben Methyldihydrocarvon (2-Methyl-p-menthen-(8(9))-on-(6), 
Syst. No. 619) (R., L.; Kohler, Am. 37, 374). Durch Kochen von Methyl- 

carveol (2-Methyl-p-menthadien-(6.8 (9))-ol-(2), Syst. No. 510) mit Natriumacetat und Acet- 
anhydrid (R., E., B. 41, 1398). — 01 von angenehmem, an Limonen und Cajeputol erinnemdem 
Geruch. Kp^. 72-73®; Kpjo: 75-76®; D*®: 0,8747; nS: 1,60152 (R., E.). Mol.-Refr. und 
-Dispersion: K., L.; Kl., S.; Kl., B. 40, 2367; vgl. R., E. [a]^: -f- 103,49®; die Drehung 
nimmt bei mehrmaliger Destination unter vermindertem Druck ab (R., E.). — Sehr un- 
bestandig; fkrbt sich auch bei LuftabschluB und wird harzig; in Ather-Losung am besten halt- 
bar (R., E.). Gibt beim Kochen mit einer 2®/oigen Losung von HCl in Eisessig 1.2-Dimethyl- 
4-isopropyl- benzol (Kl., S.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol einen 
Kohlenwasserstoff (S. 168, No. 8) (R., L.; R., E.). Nimmt in Chloroform oder Eisessig 

4 Atome Brom auf (R., L.). (^ibt mit Ferricyankalium und 20®/oiger Salzsaure weiBe, in 
Alkohol und Wasser leicht losliche Nadelchen (R., L.). 

26. 1.5--I>ifnethyl--2^i8opropyl-benzol B. Aus 

3- Brom- 1-methy 1-4-isopropyl- benzol, Methyljodid und Natrium (Uhlhorn, B. 23, 2351). 
— Kp: 194—196® (U.). — Gibt beim Bromieren eso-Tetrabrom-m-xylol (Auwers, Kockritz, 
A, 352, 299). 

2*.2*'JDichlor-1.5-diinethyl-2-i8opropyl-benzol, 1.5-Dimethyl -2-[^./3-diclilor-i80- 
propyl] -benzol CnHi 4 Cla = (CH 3 )oC 6 H 3 CH(CH 3 ) CHCl 2 . B. Aus P.P.Dichlor-1.1.3-tri- 
methyl-4-athyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) (Syst. No. 510) durch Erhitzen auf 120® oder von 
P.P-Dichlor-1.1.3-trimethyl-4-ftthyliden-cyclohexadien-(2.5) (S. 442) auf 80® (Auwers, 

KOckritz, a. 352, 297). - Farbloses 01. Kpi^: 135-137®; Kpigi 143-144®. D“’*: 1,1396. 
nU: 1,53403; nl?: 1,63829; n]j: 1,64906; riyZ 1,55861. — Liefert beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge 2*-Chlor-1.5-dimethyl-2-[2^-metho-athenyl] -benzol. Gibt mit Natrium und Alkohol 

1.6-Dimethyl-2-i8opropyl- benzol. 

3.4.0-Tribrom-1.5-dimethyl-2-i8opropyl-beiizol CiiHi 3 Br 3 = (CH 3 ) 2 C 6 Br 3 CH(CH 3 )j. 
Nadeln. F: 261® (Uhlhorn, B. 28, 2351). 

3.4.6-Trinitro-1.5-dimethyl-2-i8opropyl -benzol CiiHj 3 O 0 N 3 = (CH 3 ) 2 C 5 (N 02 ) 3 * 
CH(CH 3 ) 2 . Nadeln. F: 182® (Uhlhorn, B. 23, 2361). 


26. l-^Methyl^S*S^didthyl^benzolf S.S-Didthyl^toluol CuHig — CH 3 * 
CeH 3 (C 2 HB) 2 . V. Im russischen Petroleum (Markownikow, A. 234, 107). — B. Entsteht 
neben anaeren Kohlenwasserstoffen beim Behandeln eines Gemengea von Aceton und Methyl- 
kthylketon mit konz. Schwefelsaure (Jacobsen, B. 7, 1433). Durch 3 — 4 - 8 tdg. Einleiten 
von Athylen in eine siedende Mischung von Toluol und AICI3 (Gattermann, Fritz, Beck, 
B. 82, 1126). — Kp: 198—200®; D*®: 0,8790 (J.). — Bei der Oxydation mit Salpetersaure 
entsteht Uvitins&ure (CH 8 )*C 3 H 3 (C 02 H); * (J.). 

2.4.6-Tribrom-l-methyl-3.5-diathyl-benzol CiiH, 3 Br 3 = CH 3 C 6 Br 3 (€ 2115 ) 2 . Feine 
Nadeln. F: 206® (Jacobsen, B. 7, 1435). Schwer loslich in kaitem Alkohol. 


2.4.6-Trinitro-l-methyl-3.5-diathyl-benzol C 1 JH 13 O 0 N 3 = CH 3 Ce(N 02)3 (€ 2 ^ 5 ) 2 . B, 
Durch Eintragcn von l-Methyl-3.5-di&thyl-benzol in ein Gemisch von rauchender Salpeter- 
8 lture und konz. Schwefelskure und Erhitzen zum Sieden (Gattermann, Fritz, Beck, B, 
32, 1126). - Gelbe Blftttchen (aus Alkohol). F: 86-87®. 


*) Die DitkuBsioD hber Konstitution und Einheitlicbkeit ist nach deni fiir die 4. Auflage 
geltenden Literatur-SchluBtermin [1. I. 1910] noch fortgeaetzt worden ; ygl.: Auwers, Eisenlobr, 
B, 48, 827, 830; Rupe, Kbrkovius, B. 44. 2702, 2713. 
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27. 1.1^2-‘TrimeihyU4-'dthyliden->cyclohexadien-‘(2.5) [L.-R.-Bezf. : T r i m e - 
thyl- 1.6.6-S*thyliden- 3- o yolohexadien- 1.4] CnHjm = CH3 • CH ; 

li.li-Diclilor-1.1.2-trini©thyl.4.athyllden-cyolohexadien-(2.5) CaHi 4 Cla = 

B. Man setzt lM^-Dichlor-l.L2-trimethyl-oyclo- 

hexadien-(2.6)-on-(4) (Syst. No. 620) mit Athylmagnesiumjodid in Ather um und erwilrmt 
das hierbei erhaltene rohe l^.l^-Dichlor-1.1.2-trimethyl“4-athyl-cyclohexadi©n-(2.6)-ol-(4) anf 
25® im Waaseretoffstrom (Auwers, KOcjkkitz, A. 362, 305). — 01, das sich schnell verftndert. 
Dl*: 1,1761. — Lagert sich bei 85® in 4*. 4*-Dichlor-1.2-dimethyl-4-i8opropyl-benzol um. 

28. l,1.3-~T}rimethyl--4:‘-dthyliden~cyclohexadien^(2,5) ^.-R.-Bezf. : Trim©- 
thvl-1..3.3-athvliden-6>o yolohexadien- 1.41C,tH,A=CH,CH;C<"^^ ^^®^~~^ ^>Ckr^^®. 

lM^-Dichlor-1.1.3-trim©thyl-4-atliylid©n-oyoloh©xadi©n-(2.6) CnHiaClj = 

CH, • CH : B. Aus l‘.l» Dichlor-1.1.3-trimethyl-4-&thyl-cyclo- 

hexadien-(2.6)-ol-(4) (Syst. No. 510) beim Schiitteln mit Ameisens&ure (Auwbbs, KOokbitz, 
A. 362, 296). - Farbloses Ol. Df *: 1,1412. n?*: 1,65353; n?®: 1,55917; 1,57418; 

n"*®: 1,58689. — Polymerisiert sich beim Stehen zu der Verbindung CJ8H28CI4 (s. u.). Lagert 
sich beim Erhitzen auf etwa 80® in das 2*.2*-Diclilor-1.6-dimethyl-2-isopropyl-benzol um. 

Dimeres l^P-Dichlor- 1.1.3 -trimethyl- 4- ftthyliden-cyclohexadien-(2.5) 
C22H28CI4. B. Aus P.P-Dichlor-1.1.3-trimethyl-4-athyl-cyclohexadi©n-(2.5)-ol-(4) (Syst. No. 
510) Sei monatelangem Stehen in der WinterkElte (Auwbbs, Kookbitz, A, 362, 300). Aus der 
inonomeren Verbindung beim Stehen (A., K.). — Blattchen (aus Alkohol). F: ca. 183—184®. 


29. 1.3.5^Trimethyl^2^dthyl-benzol9 Athylmeaitylen CiiHi4=(CH8)3CeH2 • C.H 
B, Beim 2— 3-stdg. Erhitzen von 25 g 2-Brom- 1.3.6-trimethyl-benzol mit 32 g Atny 
jodid, 14 g Natrium und 25 com Xylol auf 180® (Jannasoh, Wignbb, R. 28, 2028; Tohl, 
Tripkb, B. 28, 2462). Neben Mesitylen dutch Erhitzen von Methyl- [2.4. 6-trimethyl-phenyl]- 
carbinol (CH3)3C8H2 CH(OH) CH3 mit Jodwasserstoffsaure auf 120® (Klagbs, B, 36, 2256; 
Kl., Stamm, B. 37, 1717). JDhrch Reduktion von Vinylmesitylen mit Natrium und Alkohol 
(Rl., Kbil, B. 36, 1644). — Erstarrt nicht bei --20® (T6., Tb.). Kp^giOS— 94®; Kprss: 207® 
bis 208® (korr.) (Kx., Ke.); Kp: 212-214® (J., W.), 208- 210® (Kx.), 207-209® (T6., Tb.). 

2^-Chlor-1.3.6-trim©thyr-2-athyl-b©nzol, 1.3.6-Trim©thyl-2-[a-ohlor-athyl]-benBOl 
(XjHijCl = (CH3)3CeH2 CHCl CH3. B. Beim Ekileiten von HCl in mit Eis ^kiihltes Methyl- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol (Kxages, Aixendobff, B. 31, 1009). — Diinnflussiges OL 
JDas nooh unreine Praparat zeigte Kpi^: 126—127®. 

4.6-Dibrom-1.3.5-trim©thyl-2-athyl-benzol CiiHi4Br2 = (CH3)3CeBr3-CjH5. R, Aus 
1.3.6-Trimethyl-2-athyl-benzol-sulfon8aure-(4) und Brom in eiskalter waOr. L^ung (Klagbs, 
Stamm, R. 37, 1718). — Nadeln (aus Alkohol). F: 69® (K., St.). Schwer loslioh in Alkohol 
(TOhl, Tbipke, R. 28, 2462). — /Jibt mit Jodwasserstoffsaure bei 200® Mesitylen (K., St.). 


4.0-Dmitro-L3.6-trim©thyl-2-athyl-b©nzol Ci^Hi404N2 == (CH3)3Ce(N02)*-C2H5. R. 
Bekn Auflosen von Athylmesitylen in kalter rauchender Salpetersilure (TOhl, Tbipke, R. 
28, 2463). - Nadeln (aus Alkohol). F; 123®. 


30. 1.2.d-THmethyl^5-dthyl^benzol CuH.e = (CH3)3CeH2 C2H5. R. Man redu- 
ziert 1.2.4-Trimethyl-5- vinyl-benzol init Natrium una Alkohol (I^gbs, Kbil, R. 36, 1642). 
Aus 5-Brom- 1.2.4- trimethyl- benzol, Athyljodid imd Natrium (Tohl, v. Kabchowski, R. 26, 
1630). — Erstarrt nicht bei —20®; Kp; 206—208® (T., v. K.); Kp^^gz 208® (korr.); Kpi,: 88®; 
D“: 0,8890; nl>: 1,5077 (Kx., Kbil.). — Einw. von konz. Schwefels&ure und von Chlorsulfon- 
B4ure: T., V. K.; von rauchender Schwefelsaure: Kx., Kbil. 


6^-01ilor-1.2.4-trim©tbyl-6-athyl -benzol, 1.2.4-Triin©tliyl-6- [a-oblor-ktbyl] -benzol 
QnHjrCl = 1[C^3)3C4H2‘CHC1*CH3. R. Bei der Einw. von PCL auf 1.2.4-Trimethyl-6-[a-oxy- 
ft^ylj-benzol in Chloroform, femer dutch Behandeln des Oeirbinols mit Chlorwasserstoff 
be! 0® (Klagbs, Allbndorpf, R. 31, 1006). — Sehr unbest&ndiges Ol. Ein noch unreines 
Pmparat zeigte Kp^ji 126—129®. — Spaltet bei der Destillation leicht HCl ab und geht in 
1.2.4-Trimethyl-6-vmyl-benzol iiber. 

6*.6*-Diohlor-L2.4-trim©thyl-6-athyl-benzol, 1.2.4-Trimothyl-6-[Ad-dichlor- 
atbyl] -benzol CuHi4Cl2 = (CHj8C4Ha CH, CHCl,. R. Aus H.li.Dichlor-1.1.2.5-tetra- 
methyl-4-m©thylen-cyclohexadien-(2.6) (S. 443) bei 80— 90® (Auwbbs, KOokbitz, A, 362, 309). 
— Farbloses OL das bei niederer Temperatur erstarrt. F; 22®. Kpio*. 134—136®; Kput 
143-146®. Dr; 1,1344. nj: 1,63797; ng; 1,64262; n^«; 1,56373; n«; 1,66361. - Liefert 
beam Kochen mit alkoh. Kalilauge 6*-Cailor-L2.4-tiimethyl-5-vinyl-benzoL 
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CnHi 4 Br,-(CH 3 ) 3 CeBr 2 C 2 H 5 . B, Aus 
1.2.4-Trimethyl-6>athyl- benzol und iiberschussigem Brom in Gegenwart von Jod (Tohl, 
V. Kaechowski, B. 26, 1531). — Nadeln (aus Alkohol). F: 218®. Schwer loslich in Alkohol. 

6^6®-Dibrom-1.2.4-triinethyl-6-athyl-benzol, 1.2.4-Trimethyl-6-[a.^-dibrom- 
athyl] -benzol, 2.4.6-Trimethyl-styroldlbromid CuHi^Brj = (CH3)3C6H2 CHBr CH2Br. 
B. Aus 1.2.4-Trimethyl-5- vinyl-benzol und Brom in Cnloroform (Klaqes, Allendorff, 
B. 31, 1008). — Nadein (aus Eisessig). F: 65—66®. Leicht loslich in Alkohol, Ather und 
Benzol, schwerer in Eisessig. 


31. l.l,2.S-Tetramethyl-‘4:^7nethylen^cyclohexadien'‘(2.5) [L.-R.-Bezf. : 
Tetramethyl- 1.4.6.6-methylen-3-cyclohexadien - 1.4] CuH,. = 

PTT .r/C(CH,):CH^p^CH, 


li.li-I}iohlor-1.1.2.6-t©tramethyl-4-inethylen-cyclolioxadien-(2.6) 

B, Aus lM^-Dichlor-1.1.2.4.5-pentamethyl-cyclohexadien- 

(2.5)-ol-(4) (Syst. No. 510) durch Erhitzen auf 45® oder beim Schiitteln mit Ameisensaure 
(Auwers, Kockritz, a, 362, 308). — Rotliches 01 Dl\* 1,1484. n*^^: 1.56096. — Lagert sich 
bei 80—90® in 5*.5*-Dichlor-1.2.4-trimethyl-5-athyl- benzol um. Polyraerisiert sich beim 
Stehen zu der Verbindung C22H28CI4 (s. u). Gibt mit konz. Schwefelsaure 2.3.4.5-Tetra- 
methyl -benzaldehyd . 

Di meres l^.P-Dichlor- 1.1. 2.5- tetramethyl- 4 -methylen-cyclohexadien -(2. 5) 
C 22 H 28 CI 4 . B. Beim Stehen der monomeren Verbindung (s. o.) bei gewohnlicher Temperatur 
(A., K., A, 362, 314). — Nadeln (aus Alkohol). Leicht loslich in Benzol, Eisessig und heiBem 
Alkohol, schwer in Ligroin. — Liefert bei der Reduktion Durol. Verhalt sich gegen konz. 
Schwefelsaure wie die monomere Verbindung. 


32. Pentamethylbenzol CjjHjg = C6H(CH3)6. B. Entsteht neben vielen anderen 
KohJenwasserstoffen, wenn man Methylchlorid unter gelindem Gberdruck durch Toluol 
in Gegenwart von AICI3 bei etwa 80® leitet (Friedel, Crafts, C. r. 91, 258; A. ch. [6] 1, 
461, 472; Ador, Rilliet, B. 12, 332). Entsteht in kleinen Mengen, neben 5®/o I)urol 
und etwas Hexamethylbenzol, bei der Einw. von CH3CI auf Pseudocumol in Gegen- 
wart von A1 -f HgGlg (Korczynski, B. 35, 868). Entsteht besonders leicht neben 
Hexamethylbenzol Wm Methylieren von Isodurol mit CH3CI und AICI3 (Jacobsen, B. 14, 
2629). — Darst. Man behandelt Mesitylen oder Pseudocumol oder das aus beiden be- 
stehende von Paraffinen befreite „Teercumol“ bei 100—110® mit Aluminiumchlorid und 
Methylchlorid, bis ein groBer Teil des Produktes oberhalb 220® sie^fet, kiihlt diesen Anteil 
stark ab, preBt die ausgeschiedenen festen Anteile ab imd fraktioniert sie; das bei 220—235® 
iibergegangene Produkt wird in heiBem stark^pi Alkohol gelost. Beim Erkalten scheidet 
sich zunachst Hexamethylbenzol ab; man fallt aus der Mutterlauge das rohe Pentamethyl- 
benzol durch Wasser aus und tragt es allmahlich und unter Abkiihlen in 2,5 Tie. Chlorsulfon- 
saure ein; diese Losung laBt man in flachen Schalen an der Luft stehen, bis sie zu einem 
steifen Brei gesteht. Dann gibt man Eisstiicke hinzu und saugt ab, digeriert den Niedcr- 
schlag mit konz. alkoh. Natronlauge, verdiinnt nach dem Erkalten mit etwas Wasser und 
saugt ab; aus dem entstandenen (Ssmisch von dem 8ulfon (CiiHi6)2S02 (Syst. No. 533) und 
pentamethylbenzolsulfonsaurem Natrium (Syst. No. 1523) extrahiert man die Hauptmenge 
des sulfonsauren Salzes durch viel heiBes Wasser, dann das Sulfon durch heiBen Alkohol, 
wo bei der Rest des sulfonsauren Salzes zuriickbleibt. Man fiihrt das pentamethylbenzolsulfon- 
saure Natrium in das Sulfamid iiber. Sowohl dieses als auch das Sulfon liefert beim Erhitzen 
mit konz. Salzsaure auf 170® Pentamethylbenzol (Jacobsen, B. 20, 896). — Prismen (aus 
warmem verdiinntem Alkohol) ( J., B. 20, 898). F: 53® (F., C., A. ch. [6] 1 , 472), 51,5® ( J., 
B. 20, 898); Kp: 231® (korr.); sehr leicht loslich in Alkohol (J., B, 20, 898); 0,8472; 

na’’*: 1,48484; nj’*: 1,49932; Mol.-Refraktion: Eijkman, R. 12, 175. Oberfla^ihenspannung: 
Dutoit, Friderich, C. r. 130, 328. Molekulare Verbrennungswarme (bei konst. Vol.): 
1551,8 Cal. (Stohmann, Kleber, Lanobein, J. pr. [2] 40, 83). — Wird von waBr. KMn04 
langsam zu Benzolpentacarbons&ure (Syst. No. 1039) oxydiert (F., C.). Wird in Gegenwart 
von Benzol von siedender verd. Salpetersaure zu 2.3.4.5-Teframethyl-benzoesaure (Syst. 
No. 944) oxydiert (Gottsohalk, B, 20, 3287). Gibt beim Behandeln mit Sulfurylchlorid 
und Aluminiumchlorid eso-Chlor-pentamethyll^nzol (TOhl, Eberhard, B. 26, 2944). Wird 
von Brom im Sonnenlicht wie auch bei erhohter Temperatur in eso-Brom-pentamethylbenzol 
(S. 444) iibergefiihrt (KoROZYi^SKi, B, 36, 871), dasselbe entsteht auch mit Brom in Chloro- 
form, mit oder ohne Jod, i|i der K&lte (F., C.). Gibt in Chloroform mit Salpeterschwefelsaure 
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6.6-Dinitro-1.2.3.4-tetramethyl- benzol, mit Benzoylnitrat eeo-Nitro-pentamethvlbenzol und ein 
ft>-Nitro-pentamethylb©nzol (WillstXttek, Kubli, B. 42, 4162; vgl. auch Gottsohalk, 
B. 20, 3287). Wind von kalter konz. SchweTelsaure in Hexamethylbenzol und 1.2.3.4-Tetra- 
methyl-benzol-suifon8aure-(5) ubergrfuhrt (J., B, 20, 901). Beim Erhitzen mit AICI3 ©nt- 
Btehen Isodurol, Hexamethylbenzol und andere Produkte (J., B, 18, 340). 

Verbindung von Pentamethylbenzol mit Pikrins&ure s. Syst. No. 623. 

6-Chlor-1.2.8.4.6-p©ntain©thyl-b©iizol, ©so-Chlor-pentamethylbenzol CiiH«Cl = 
C6C1(CH3)5. B, Aus Pentamethylbenzol und 1 Mol.-Gew. Chlor in Petrolather (T5 hl, B, 25, 
1524). Au 8 Pentamethylbenzol durch Sulfurylchlorid + Aluminiumchlorid (T., Eberhabd, 
B. 26, 2944). Neben anderen Produkten durch Behandeln von Chlordurol (Cl)®C0H(CHs)4***'* 
mit konz. Schwefelsaure bei 60® (Tohl, B, 26, 1527). — Prismen (aus Petrolather), Blattchen 
(aus Alkohol). F: 155®; sehr wonig fliichtig mit Wasserdampf (T., B, 26, 1524, 1628). 

0-Brom-1.2.3.4.6-pentamethyl-benzol, eso-Brom-pentamethylbenzol CnHigBr = 
CeBitCHglg. B. Aus Pentamethylbenzol in Chloroform und Brom, in der Kalte, bei Gegenwart 
von etwas Jod (Friedel, Crafts, A. ch. [6] 1, 473). Durch Einw. von Brom auf Penta- 
methylhenzol im Sonnenlicht oder bei erhohter Temperatur (Korczynski, B. 86, 871). 
~ Krystalle. F: 160,5®; Kp: 288-290® (F., C.). 

0-Jod-1.2.8.4.6>pentam©thyl-b©nzol, ©so-Jod-pentamethylbenzol CyHigl = 
C6l(CH3)5. B. Beim Erwarmen von in Benzin gelostera Pentamethylbenzol mit Jodschwefel 
und yaipeterstoe (Edinger, Goldberg, B, 88, 2881). — Blattchen (aus Alkohol). F: 127®. 

0-Nitro-1.2.8.4.6-pentam©thyl-b©nzol, ©so-Nitro -pentamethylbenzol C^HigCjN 
— 02N C6(CH.,)5. B. Aus Pentamethylbenzol in Chloroform mit Benzoylnitrat; daneben ent- 
ateht ein Mononitro- Deri vat (F: 63®) mit NOj in einer Seitenkette (Willstatter, Kubli, 
B. 42, 4162). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol, Methylalkohol oder Gasolin). F: 154®. 
Mit Wasserdampf schwer fliichtig. Leicht loslich in Ather, Benzol und Chloroform. 


33. Kohlenwasseratoff CnHig au8 Alantolsdureanhydrid, B. Entsteht neben 
anderen Produkten bei der Destillation von Alantolsaureanhydrid Ci5H2o()2 (Syst. No. 2463) 
mit Zinkstaub (Bredt, Posth, A. 286, 380). — Fliissigkeit von terpenartigem Geruch. 
Kp,o: 93- 94®. 

34. Kohlenwasserstoff CjiHij aus Cholecamphersdure. B. Beim Erhitzen 
von Cholecamphersauie (s. bei Cholsaure, Syst. No. 4866) mit Natronkalk im evakuierten 
zugeschmolzenen Rohr (Panzer, //. 48, 200). — Olige Fliissigkeit mit gelb-grtinlicher Fluores- 
cenz. Kp: 227®. lliecht nach Petroleum und Xylol. 


7. Kohlenwasserstoffe CigHjg. 

1 . l-[l^^Metho^pentyl]--benzolf p^JBhenyl-hexan CigHja = C8H6 CH(CH 3 )* 
[GHjla CHg. B. Beim Schiitteln von 2 Tin. Benzol mit 1 Tl. Hexen-(l) und konz. Schwefel- 
saure(BEOCHET, C. r. 117, 115;BZ. [3]9, 687). -Fliissig. Kp^ej,: 208®. D?: 0,869. n^*: 1,492. 

2 . l-[P-Metho^pentyl]’‘benzolf y-Methyt-a^phenyl^pentan CjoHja = C^Hj* 

CH2 CH2 CH(CH3) C2Hfi. Rechtsdrehende Form. B. Aus Brombenzol, rechtsdrehendem 
l-Brom-3-methyl-pentan und Natrium (Chardin, C, 190811, 1861). Bei der Reduktion dee 
rechtsdrehenden y-Methyl-a-phenyl-a-amylens mit Natrium und Alkohol (Klages, Sautter, 
B. 87, 654). — Cymolartig riechendes 01. Kp^: 90—91®; Kp^„: 220® (korr.); DJ*'*: 0,8644; 
n,,: 1,4896; [a]ll*»: -fl7,2® (K., S.). Kp^egi 219-222®; 0,8521; 0,7396; [alg: 

+ 16,62®; La]5f: +12,6® (Ch.). 

1^.1^-Dibrom-l- [l®-metho -pentyl] -benzol, a./9-Dibrom-y-methyl-a-phenyl-pentan 
~ ^6H6'GHBr*CHBr*CH(CH3)*C2H5. Rechtsdrehende Form. B. Aus rechts- 
drehendem y-Methyl-a-phenyl-a-amylen und Brom (K., S., B, 37, 664). — Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 91—92®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, CHCL, Ligroin. [alg: +32,1® 
(in CHCI3; c - 0,1272). 

3. l~[l^^-MethO’-pentyl]^benzolf p^Methyl-^e^phenyl-pentan Cj^jg = CgHg* 
CH2 CH2 CHa CH(CH3)2. B, Aus Benzylchlorid, Isoamylbromid und Natrium in Ather 
(Aronheim, a, 171, 223). Aus Benzylbromid, Isoamylbromid und Natrium in Benzol unter 
Kiihlung (Schramm, A. 218, 391). — Fliissigkeit von angenehmem Geiuch. Kp: 214—216® 
(A.); KP733: 212-213®; D^®: 0,8668 (ScH.). 
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lM*-Dibrom-l-[l*-metho-pentyl] -benzol, <5.f-Dibrom-^-methyl-e-phenyl-pentan 
CjjIljeBrj = CeHj-CHBr CHBr CHj 0^(0118)2. B. Man bromiert /5-Methyl-«-phenyl-pentan, 
destifliert das entstehende Bromderivat, wobei hauptsachlich der unges4ttigte Kohlen- 
wasserstoff entsteht und laBt das entstandene Produkt mit Brom reagier©ii(SoHBAMM, 

A. 218, ^96). — Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). F; 79—80®. 


4 . l^fl^^Atho^hutyl] -benzol^ p-Athyl-^^^phenyl^butan^ y-Benzyl^entan 
C12H18 - CeH 8 CH 2 CH(C 2 H 5 )a. 

l*-Ohlor-l- [l*-atho-butyl] -benzol, /^-Clilor-)?-athyl-a-phenyl-butan, y-Chloi^- 
y -benzyl -pentan CigHj^Cl = CeHg-CHg-OC^CjHj)!. Stark riechendes 01. — Gibt beim 
Erhitzen mit Pyridin auf 126® p-Athyl-a-phenyl-a-butylen (Klagbs, Haehk, B, 87, 1724). 


6 . 1^[ JK 1^-- I > imetho ^ hutyl ]^ henzol ^ p - Methyl ^- d ^ phenyl^pentan CijHjg = CgHg • 
CH(CHo) CH 2 *011(0113)2. B, Durch Reduktion des d-Methyl-/?-phenyl-^-amylens mit Natrium 
und Alkohol (Klagbs, B. 37, 2308). — Nach Mohren riechendes 01. Kp^: 77; Kpigt 84^; 
Kp^eo: 1^7®. D?: 0,8634. nS: 1,4876. 


l*.l®-Dibrom-l-[l^.l®-dimetho-butyl] -benzol, d.y-Dibpom-^-mothyl-^-piienyl- 
pentan Oj2HieBr2 = OgHg * 0H(0H3) -OHBr OBit 0113)2. B, Aus ^-Methyl-<5-phenyl-^-amylen 
und Brom (Klagbs, B. 37, 2307). — Leicht bewegliches 01. 


lM^.l*.l®-Totrabrom-l-[l^.l®-dipiotho-butyl] -benzol, /?.y.y.(5-Tetrabrom-/?-methyl- 
(5-phenyl-penteui 0i2Hi4Br4 — CgHg • CBi^OHa) • OBr, • OBi^OHajj. B. Aus /3-Methyl- <5-phenyl- 
^.y-pentadien und Brom in Eiswasser (K., B. 87, 2306). — Z&hfliissiges 01. 


6 . l '‘[ l \ B - IHnietho - butylJ ^ benzoUB . B - IHmethyl ~ a - phenyl’'hutanf p ^ Methyl ^ 
p^benzyl^butan O^Hig = Cgllg • OH. • 0 (CHLs )2 • O2H3. B. Durch Elektro-Reduktion des 
Methylbenzylacetessigesters mit Bleikathode in waBr.-alkoh. SchwefelsAure bei 66 — 60 ®(Tafel, 
JuBOENS, B, 42 , 2656 ). - Kp^g,: 214 , 5 ®. Di*: 0 , 86 . i^: 1 , 4845 ; nl?: 1 , 4882 ; n": 1 , 6208 . 


7. l^fl^-Metho^B-'dtho^rtypylJ^benzol^ B^Methyl-^y^-phenyb-pentan O..H1. 
= OgHg.OH( 02 Hg).OH(OH 3 ) 2 . 

D-Chlor-l-[l®-motho-l^-€ltho-propyl] -benzol, y-Chlor-^-methyl-y-phenyl-pentaa 
OijHjyOl == OgHg • 001(0^5) • 0H(0H3)a. Dunnfliissiges, angenehm riechepdes 01. — Gibt 
beim Kochen mit Pyridin /3-Methyl-y-phenyl-/3-amylen (Klages, Ha.ehn, B, 87, 1726). 


8 . l ^ Methyl ^4:^ i » oamyl^benzoU p -^ Methyl ^ d - p -^ tblyl - butan ^ p ^ Isoamyl ^ 
toluol Oji^g =i= GHg-GgH--CH 2 *GH2-0H(CH8)2. B. Aus p-Brom-toluol, Isoamylbromid und 
Natrium (Bigot, FrmG, A, 141, 162). — Kp: 213®. D®: 0,8643. — Ohroms&ure oxydiert zh 
Terephthals&ure. 

4^4*-Dibrom-l-]ne^thyl-4-i8oa2nyl-benzol, l-Methyl-4- [a.^-dibrom-i8oamyl] - 
benzol, p- [a.^-Dibrom-iBoainyl] -toluol CiaHigBr. = CHg • O.Hg • OHBr • OHBr • GH(GH 3 ) 2 . 
B, Aus y-Methyl-a-[p-tolyll-a-butyleii in Atner und Brom (Kunckell, Stahel, B, 87. 
1080). — Blftttohen (aus Alkohol). F: 86®. 

x.x.x-Tribrom-l-nietliyl-4-i8oamyl-benzol, x.x.x-Tribrom-p-i8oamyl-toluol 
CigHx gBr^. B, Aus p^Isoamyl-toluol und Brom im zugeschmolzenen Rohr bei 100® (Bigot, 
fiiTiG, A. 141, 166). — Diokniissige fadenziehende Masse. Loslich in sehr viel heiBem Alkohol. 

4^4®-Dtiod-l-methyl-4-i8oa]nyl-benBol, l-Methyl-4- [a./3-dijod-l8oamyl] -benzol, 
p-[a.)3.Dyod.i8oainylH0luol CiaHigla = CH8 CgH 4 GHI GHI GH(GH 3 ) 2 . B. Aus y-Me- 
thyl-a-[p-tolyl]-a-butylen durch mehintundiges Erhitzen mit uberschiissigem Jod in Ather 
auf 100® (Kunckell, Stahel, B. 87, 1090). — Bl&ttohen (aiw Alkohol). F: 106— 107^ 
e8o-I>tnitro-l-methyl-4-i8oamyl-benzol, e8o-Dinitro-p-i8oamyl-toluol 
= CH3-CgH^N02)|*CH2*CH2'CH^H3)g. B, Beim Behand^ von p-Isoamyl-toluol mit 
rauohender &lMten&ure in der Killte (Bigot, Fittig, A. 141, 163). — Dickfliissiges, nicht 
fluohtiges OL Deioht lOsUoh in AJkohoJ. Erleidet bei der D^tillation Zersetzung. 

9. l*Methyl-^3*^lim^l-^benzol mil ungewisaer Struktur der Amylgruppe 

WahiBoheinlich Gemisch von Isomeren; vgl. Konowalow, 
Jboobow, IE. 80, 1035; C, 1889 I, 776; ANSCHt^TZ, Beckerhoff, A. 827, 224. — 
B, Durch Behandeln ernes Geihenges von Toluol -und aktivem oder inaktivem Amy]- 
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chlorid mit AICI 3 ; ebenso aus Toluol, Amylen und AICI 3 (Essnbr, Gossin, BL [2] 42, 213). 
— Fliiseig. Kp: 207-209®; D**: 0,8679 (E., G.). - Liefert bei der Oxydation mit KMn 04 
hauptsftchlich Isophthals&ure (E., G.). 


10. l~-Athyl^4:*tert,-hutyl-benzolQ^^^^~Q^^'Q^^‘Q(W.^^, B. Durch Reduk- 
tion von p-tert.-Butyl-acetopbenon mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190—195® 
(Dabzbns, G. r. 189, 869). — Nach Mohren Tiechende Fliissigkeit. Kp: 209—213®. 

11. l-^Athyl^x-terU'-hutyl-benzol CigHig = 0 ( 0118 ) 3 . B. Man vermischt 

200 g Athylbenzol mit 40 g tert, Butylchlorid, setzt 5 g sublimiertes Eisenchlorid hinzu 
und SlBt im Kaltegemisch von —10® 2 Tage stehen (Baur, B. 27, 1612). — Kp: 205—206®. 

eso-Dinitro- 1 -athyl-x-tert.-butyl-benzol OigHjeO^Nj == OgHg • CgHa (N02)2 * C {0113)3. 
B, Man tragt den Kohlen wasserstoff lan^am in uberschiissige Salpetersaure ein und erwarmt 
anhaltend auf dem Wasserbade (Baur, B. 27, 1613). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 
140®. Leicht loslicb in Alkohol. 

eso-Trinitro-l-athyl-x-tert. -butyl-benzol 0 ioHj 508 N 3 = 0 oH 5 0 gH(N 02 ) 3 * 0 ( 0113 ) 3 . 
B. Durch lang anhaltende intensive Nitrierung des Kohlenwasserstof^^ mit Salpeterschwefel- 
saure (Baur, B. 24, 2842; 27, 1613). — Leicht loslich in Alkohol. Riecht stark nach Moschus. 


12 . i.S^THpropyUhenzol^ m~Dipriypyl~hemol O^H^g == 0H3 0H2 0 Ho 0eH4- 
OH- OHj'OHa. B. Neben Benzol und p-Dipropyl-benzol aus ft’opylbenzol durch AIOI 3 bei 
100® (Heisb, B. 24, 769). Neben Propylbenzol und p-Dipropyl-benzol aus Benzol, Propyl- 
bromid und AIOI 3 bei —2® (Heisb). Trennung vom p-Derivat s. bei diesem. — Mit rauchender 
Schwefelsaure entsteht eine Disulfonsfture. 

13. l,4~Dipropyl^benzol, p-Dipropyl^benzol O 12 H 18 = 0H3-0H2*0Ho 03 H 4 * 
OHg-OHg-OHa. B. Aus p-Dibrom-benzol, Propylbromid und Natrium in Benzol (H. ICOrnbr, 
B. 11, 1863; A. 210, 223). Aus p-Brom-propylbenzol, Propylbromid und Natrium (Filbti, 
O. 21 1, *22). Entsteht neben Benzol und m -Dipropyl- benzol aus Propylbenzol durch AIOI 3 bei 
1 (X)® (Heisb, B, 24, 769). Neben Propylbenzol und m-Dipropyl-benzol aus Benzol, Propyl- 
bromid und AIOI 3 bei —2® (Heise). Zur Trennung des m- und p-Derivats fuhrt man das 
Gemisch in die Sulfonsauren und diese in ihre Bleisalze iiber, aus dem Salzgemisch zieht 
man mit kaltem Wasser das Derivat des m-Dipropyl- benzols aus (Heisb). — Stark licht- 
brechende Fliissigkeit, die im Killtegemisch nicht erstarrt (K.). Kp 745 , 5 : 220—221® (korr.) (F.). 
— Siedende verd. Salpetersaure oxydiert zu p-Propyl-benzoesaure (K.). 

eso-Dibrom-l,4-dipropyl -benzol Gi 2 Hi 6 Br 2 = OH 3 • GH 2 • OHg • OeHgBra • OHa • OHg • OHg. 
R. Man tropft unter Kuhlung p-Dipropyl-benzol in uberschiissiges Brom (H. KOrnee, 
A. 216, 227). — Glanzende Nadeln oder rechteckige Tafeln (aus Alkohol). F: 48®. 

e80-Dinitro-1.4- dipropyl-benzol Ci 2 Hie 04 N 2 = CH 3 CH 2 CH 2 CeH 2 (N 02)2 CHa CHa* 
CHg. R. Durch Losen von p-Dipropyl-benzol in rauchender Salpeters&ure (H. KOrnee, 
R. 11 , 1865; A. 216, 226). — Rechtwinkelige Tafeln (aus Alkohol). F: 65®. 

e80-Dibrom-eso-dinitro-1.4-dipropyl-benzol Ci 8 Hi 404 N 2 Br 2 = CHg • CHj • CHa • 
CeBr 2 (N 02 ) 2 *CH 2 CH 2 CH 3 . R. Man lost eso-Dibrom- 1.4-dipropyl-benzol (s. o.) unter Er- 
w&rmen in Salpetersaure (D: 1,52) (Filbti, O, 21 1, 24). — Prismen (aus Petrolather). F: 145®. 
Leicht loslich in Benzol, Chloroform, CSg, ziendich in Ather, schwer in kaltem Alkohol. 

14. l~Bropyl-4-isopropyl~benzol9 p--Propyl~i8opropylbenzol CiaH,. = CHg* 
CHg • Olg ■ C 4 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . R. Aus p-Cuminylchlorid (CH8)2CH • CeH4 • CHgCl und Zinkdiathyl 
(Paterno, Spica, G. 7, 361; J. 1877, 378). Aus p-Brom-cumol, Propylbromid und Natrium 
(FiLBn, G. 21 1, 5). Aus Propylbenzol, Isopropylbromid und AlClg bei —2®, neben m-!ft:opyl- 
isopropylbenzol (Heisb, R. 24, 772). Kp-j: 213,5—216,5® (korr.) (F.); ^ 0 ^ 54 : 211—213® 
(korr.); D®: 0,8713 (P., S,). — Verdiinnte Salpetersaure oxydiert beim Kochen zu Propyl- 
benzoesaure und Terephthalsaure (F.). 

2- Oder 3-Brom-l-propyl-4-i8opropyl-benzol oder Gemisch beider CijH.^Br = 
CH 3 CH 2 CH 2 C 4 H 8 BrCH(CHo) 2 . R. Aus 60 Tin. p-!^pyl-isopropylbenzol una63 Tin. 
Brom bei (^legenwart von 5 Tm. Jod unter Kuhlung durcn Eis-Koohsalz (Filbti, G. 21 1, 
9). — Fliissig. 1^38,6* 265® (korr.). — Bei der Oxydation durch siedende verdiinnte Salpeter- 
saure entstehen Bromterephthalsaure, 3-Brom-4-isopropyl-benzoe8aure sowie 2- und S-Brom- 
4-propyl-benzoe8aure. 

2.6 (?) -Dibrom-l-propyl-4-iBopropyl-benzol Cn^-Broj* CH 3 • CH, • CH, • CnHgBrg • 
CH(CH3)2. R. Aus 10 Tin. p-Propyl-isopropylbenzol, 20 Tl^ Brom und 1 Tl. Jod untei 
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EiskuMung (Fileti, Q, 21 1, 16). — Bleibt im K&ltegemiBch fliissig. Nicht deetillierbar. 
“■* Bei der Oxydation durch verd. SalpetersHure entsteht 2.5-Dibrom>terephthals&ure (?). 

lM*-Dibrom-l-propyl-4-isopropyl-benzol, 1- [a.)9-Dibrom-propyl] -4-i8opropyl> 
bensBol C^jHieBr, = CHg-CHBr-CHBr *05114 -011(0118)*. B. Man schiittelt 4-l8opPopyl- 
l-[proj)en-(l^)-yl] -benzol mit Bromwasser (Pbbkin, 80 c, 82, 665; «7. 1877, 380). — Diinne Tateln 
(aus siedendem Alkohol). F: 69^. Leicht loslich in kochendem Alkohol, Ather, Petrol&ther. 

e8o-Dinitxo-l-propyl-4-isopropyl -benzol 0i2Hi5O4N2 = OHj OHj-OHj-Cyi.CNOj)** 
0H(0H8)2. B, Aus l-Propyl-4-isopropyl-benzol imd Salpeters&ure (D: 1,51) unter Eiskiihlung 
(Filbm, (?. 21 1, 9). — %eibt auch im Kaltegemiaoh fliissig. 

2.5 (P) -Dibrom-©80-dinitro-l-propyl-4-l8opropyl-benzol 0i2Hi^O4N2Br2 = OH* • OH* • 
CH**0eBr*(NO2)**0H(0H8)*. B. Ans 2.5(?)-Dibrom-l-propyl-4-isopropyl- benzol und Salpeter- 
sfture (D; 1,51) (I^lbti, O, 211, 16). — Feine Nadeln (aus Petrol&ther). F: 124—125®. Sehr 
leicht loslich in Ather, Benzol, Ohloroform und OS*. 

15. l,2~IHi8aprapyl-henzol, o^IHisopn^pyl^benzol Oi-Hjg — (OHJjOH-OeH*- 
0H(0H8)2. B, Entsteht neben dem m-Derivat und Isopropylbenzol aus Benzol und Iso- 
propylcUorid durch AlOlg (Uhlhobn, B, 28, 3142; vgl. Silva, Bl. [2] 48, 320); man schiittelt 
den bei 200—210® siedenden Anted des Produkts mit konz. SchwefeMure, fallt aus dem 
G^menge mit Eis die beiden Sulfons&uren aus und fiihrt sie in die Bariumsalze iiber; den 
leichter loslichen Anted verwandelt man in Kupf^rsalze, bei deren fraktionieiter Krystadi- 
sation sich das o-Derivat zuerst aussoheidet; man verwandelt dieses iiber das Natriumsalz, 
das Sulfochlorid und das Sulfamid in den KohlenwasserstoB (U.). — Kp: 209® (korr.). — 
Liefert bei der Oxydation Phthalsaure (U.). 

16. l.S-’IHiaopropyl-benzol^ m^Diisopropyl-benzol Ci*Hi8 = (0H8)|0H*08H4* 
0H(0H3)*. B. siehe beim o-Derivat; aus dem Gemisch d^ Bariumsalze (s. o.) scheidet sich 
bei der Biystallisation das m-Derivat zuerst aus. Der Kohlenwasserstoff entsteht aus dem 
Sulfamid durch Salzsfiure bei 180® (Uhlhobn, B, 28, 3142). — Kp: 204® (korr.). — Liefert bei 
der Oxydation mit siedender verd. SalpetersHure Isophthals&ure. 

Trinitro-1.8-dli8opropyl-b©nzol OijHuOgN*. Nadeln. F: 110— 111® (U., B. 28, 3143). 


17. l,3‘-IHii^ethylS^terU^butyU'benzolf sytntn. tert.^Butyl^xylol C„H„ = 
(0H3),0eH8*0(0H8)3. B. Aus Isobutylen, Xylol und Alummiumchlond; die Reaktion wird 
durch etwas Ohlorwasserstoff, IsobutylcMond oder tert. Butylchlorid eingeleitet (Akt.-Oes. 
f. Anilihf., D. R. P. 184230; C, 1907 II, 366). Durch Kochen von m-Xylol mit Isobutyl- 
bromid oder tert. Butylchlorid und AlOl* (Baub, B, 24, 2840). Man tr&g^ ein Gemisch aus 
&quimolekularen Mengen m*Xylol und Isobutylalkohol in 5 He. konz. Schwefels&ure bei 
h^hstens 45® ein (Noelting, B, 26, 791). Beim Erhitzen von m- Xylol mit Isobutylalkohol 
und ZnCl* (Noelting). Findet sich unter den Produkten, die bei der Emw. von Isobutylbromid 
und AICI3 auf Toluol entstehen (Baxtb, B, 27, 1606). — Fliissig. KP747: 200—202® (Battb, 
B, 24, 2840). — Wird durch Salpetersfture zu 3.5-Dimethyl-benzoeB&ure, durch Chroms&ure 
zu Trimesinsfture oxydiert (Baub, B, 24, 2841). Durch Emw. von uben^hiissigem Brom in 
Gegenwart von AlBr* entsteht eso-Tetrabrom-m-xylol (Bodboux, BL [3] 10, 888). 

2-Brom-1.8-dimethyl-5-tert. -butyl-benzol Ci*Hj7Br ^ (CH3)*C3H*Br *C(CH3)3. B, 
Aus dem Kohlenwasserstoff durch Brom in G^enwart von Jod unter Kiihlung (Fabr. de 
Thann et Mulhouse, D. R. P. 90291; Frdl. 4, 1299). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 45®. 

2-N'itro-L8-dimethyl-6-tert.-butyl-benzol Ci*Hj7C^ *= (CH8)*C4H,(NO*) *C(CHj)3. 
B, Beim Nitrieren von 1.3-Dimethyl-5-t6rt.-butyl-benzol m Eisessig mit rauohender Salpeter- 
sHure in der K&lte (Baub, B, 24, 2841). — 'N^eln (aus Alkohol). F: 85®. — Durch Oxy- 
dation mit.KMn04 entsteht Nitro-tert.-butyl-isophthal8&ure (0*N)*(C4H*)*C4H*(C0*H)i *, mit 
SalpetersHure Dinitro-3-methyl-5-tert.-butyl-benzoes&ure (Baub, B, 88, 2564). 

4-Nitro-L8-dimethyl-6-terL-butyl.benzol 0i*IL40*N = (CH8)*CeH*(NO|)*C(CH3)3. 
B, Durch Diazotierung des Nitro-tert.-butyl-xyLidinB (CM3)*^C4H9)*C4H(NO*)®(NH|)* (Syst. 
No. 1708) und Verkoohen mit Alkohol (Baub, B, 88, 2566). — Miissig. Kp**: 158®; KP744: 
268®. D“: 1,042. 

2.4-Dinltro-1.8-dixnethyl-6-tert. -butyl-benzol Ci*H,304N* = (CH3)*C-H(NO^*‘ 
CXCH*)*. J8, Man tr&gt 60 g 2- oder 4-Nitro-1.3-dimethyl-6-t©rt. -butyl- bOTzol in em ge- 
kiihltes Gemisch von w g Sametero&ure (von 85®/*) und 200 g konz. Schwefels&ure ein und 
e r wftrm t damn auf 60—60® (Baub, B, 88, 2566). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 68®. — 
Sohwefelammonium leduziert zu Nitro-tert.-butyl-xylidin (CH*)V*(C4H*)®C*H(NO*)®(NH*)*. 
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4.6-Diiiitro-1.3-dimethyl-6-tort.-butyl-benzol C,jH,ft 04 Nj = (CHa)X^(NOJj* 
C(CH 3 ) 8 . B, AuBDinitro-tert.-butyl-xylidin {CH3)}-*(C4H9)‘^Ce(N02)^^iNH2). 4urcn Diazotiening 
und Verkochen mit Alkohol (Baur, B. 88, 2566). — Tafeln (aus Ligroin), Nadeln (aus Al- 
kohol). F: 84». 

2-Chlor-4.0-dinitro-1.8-dimethyl-6-tert.-butyl-benzol = 

ffl 2Cea{N02)2•C(CH3)8. Brftunliche Tafeln. F: 82® (Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 
1; Frdl, 4, 1300). 

2-Brom-4.0-dinitro-1.8-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol Ci 2 H, 504 N 2 Br = 
(CH8)2C5Br(N02)2 0(0113)^ B. Aus 2-&om-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzof durch Salpeter- 
schwefekkure (Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 90291; Frdl, 4, 1300). Aus Dinitro- 
tert.-butyl-xylidin (CH3)i*(C4H3)®C8(N02)J®(NH2)* durch Austausch von NH, gegen Brom 
(F. de Tn. et M.). — Farblose Nadeln oder schiefe Prismen. F: 73®. Besitzt Moscnusgeruoh. 
Unloelich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather. 


2-Jod-4.0-dinitro-L8-dimethyl-6-tert.-butyl-benzol C12H15O4N2I == (CHa)aC3l(N02)2. 
C(CH8)3. Gelbliche Nadeln. F: 105®. Loslich in Alkohol und Ather (F. de Th. et M., D. R. P. 
90291; Frdl 4, 1300). 

2.4.0-Trinitro-1.8-dimetliyl-6-tert-butyl-benaol, eso-Trinitro-S3rinm.-[tert.- 
butyl] -xylol = (CH8)2Ce(N02)3 C(CH3)o. B. Durch Einw. von Schwefels&ure und 

rauchender Salpetersaure auf 1.3-I>imethyl-5-tert.- butyl-benzol auf dem Wasserbade (Batjb, 
B, 24, 2841; vgl. auch Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 77299; Frdl 4, 1294). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 110® (Baur). Riecht stark nach Moschus. 


4.6-Dinitro-2-a2ido-1.8-diniethyl-5-tert.-butyl-benzol C,2Hi504N5 = 
(CH3)2C4(N02)2(N8) C(CH8)3. ZuT Koustitution vgl. Baur, B. 88, 2568. — B. Man diazotiert 
Dinitro-tert.-butyl-xylidin (CH3)5'*(C4H9)®C3(NO^)J®(NH2)® (Sykt. No. 1708) und erzeugt durch 
Brom-Bromkaliuni das Perbromid, das man in eis^^iihlte AmmoniaMussigkeit eintrk^; 
Oder man behandelt die Diazoniumlosung mit Stickstoffnatrium unter Kuhlung (FaW. 
de Thann et Mulhouse, D. R. P. 99256; Frdl, 6, 900). -- WeiBe Blkttchen (aus Alkohol). 
F: 89®. Unloslich in Wasser, loslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln. Riecht 
stark nach Moschus. 


18. l-Methyl-2-athyl-4:-isopropyl-henzol = (CH3)2CH CeH3(CIL) C2H5. 

B. Aus 2-Jod-l-methyl-4-isopropyl-benzol, Athylbromid und Natriumstaub in Ather (Klagbs, 
B. 40, 2368). Durch Kochen von 2-Athyl-p-menthatrien (s. u.) mit einer 2®/oigen Losung 
von CWorwasserstoff in Eisessig (Kl., Sommer, B. 80, 2313). Aus CymylglyoxyMureathyl- 
ester (CH8)^[(CH8)2CH]*CeH3(CO*COj-C2H6)® durch Ikngere Einw. von AICI3; entsteht daher 
als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Athoxalylchlorid und AICI3 auf p-Cymol (Verlby, 
Bl [3] 17, 911; Bouvbault, Bl [3] 17, 941). — Cymolartig riechendes 01. Kpio: 97® (B.); 
Kpi^: 100® (Kl.); Kpi^: 103® (Kl., S.); Kp^t 104® (V.); Kp,^: 214® (korr.) (Kl., S.); Kp: 
204® (V.), 205® (B.). D^: 0,8706 (Kl.); D!‘‘: 0,8665 (Kl., S.). n^: 1,49275; ng: 1,49670; 
nyi 1,51530 (Kl.); n"**: 1,4965 (Kl., S.). — Liefert eine krystallisierte Sulfonsfture (Kl., 
S.). Gibt beim Behandeln mit Brom und Aluminium eso-Pentabrom-toluol (Kl., S.). 

19. 2-lthyl^-menthaMen-(2.6.8 (9)} (?) C„H„ = (CHj,)i(C,Hj)*C,H*[C(:CH,)- 
CH8]*(?), vielleicht Gemisch von Isomeren (Rupe, Emmerich, B, 41, 1394). Zur Konstitution 
vgl. auch die beiMethylmenthatrien (S. 441) zitierten Arbeiten. — B, Durch Einw. von d-Carvon 
(Syst. No. 620) auf Athylmagnesiumbromid in Ather und Zersetzung des Produktes mit 
30®/oiger Schwefels&ure bei —5® (Klages, Sommer, B, 80, 2312). — Dunnflussiges 01. Kpig,*: 
100-101® (K., S.). D»: 0,8880 (K., B. 40, 2369); Df: 0,8859; ng: 1,5041 (K., S.). ng: 
1,60429; ng: 1,60847; n^: 1,62763 (K.). [a]g: +86,19»(K., S.). - Geht beim Erhitzen mit 
einer 2®/oigen LOsung vonHCl in Eiseesig in l-Meth7l-2-&thyl-4-i8opropyl-benzol fiber (K., 8.). 


20. 1.2.4-TrUUhyl-benxol, ugymm, TrfOthylbenzol C„Hrt = C*H,(C,H 5 ),. B. 
Entsteht aus Benzol, Athylchlorid und AlCl, neben 1.3.5- Tri&tbyl-benzol; Tr6nnung von diesem 
s. d. ; man erh&lt es aus dem Natiiumsalz der zugehorigen Sulfons&ure ( Syst. No. 1623) durch 
verd. Salzsfture bei 140® (Klagics, J, pr. [2] 6B, 398). Burch energische Beduktion von 2.6- 
Bi&thyl-styrol mit Natrium in Alkohol (Klaobs, Kbil, B. 86, 1634). — Mfihienartig riechende 
Flussigkeit. Kp„: 99®; Kp,„: 217-218® (kom); D}': 0,8819; ng: 1,4983 (Kl., Kb.). 


3.0-Diohlor-L2.4-triathyl-beiiaol = C,HC1,((^,),. B. Neben anderen 

Produkten beim Einleiten von Athylen in em Gemisch aus p-Diohlor- benzol nr\t\ A1C)3 bei 
125— 150® (IsTRATi, A. ch, [6] 0, 477, 483). — Das mit dem niederen Hoinologen verunreinigte 
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Ptodukt siedete bei 270—276® und hatte D®: 1,131. Leicht loslich in Ather, Petrolather, 
Chloroform, CSa, weniger in Benzol, sohwer in 90®/oigem Alkohol. 

8.5.6 - Triohlor-1.2.4-triathyl-bonzol CigHisClg = € 603 ( 021 ^) 3 . B, Neben anderen 
Produkton beim Einloiten von Athylen in ein Gemisoh aus L2.4-Tirichlor*benzol und AICI 3 
bei 160-^® (IsTRATi, A.ch. [ 6 ] 6 , 490, 493). — Fliissig. Kp: 291®. D®: 1,240. Leicht 
loslich in Ather, Petrol&ther, Chloroform, CSj, weniger in Benzol, schwer in 90 ®/oigem Alkohol. 

8.6.6- Tribrom-1.2.4-triathyl-benzol Cj 2 Hi 6 Br 3 = G 6 Br 3 (C 2 H 6 ) 3 . B. Aus 1.2.4-Tri- 
&thyl-benzol und Brom bei Gegenwart von AlBrg und etwas Jod ^IOi^ages, Keil, B. 86, 1634). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 88—89®. Leicht loshoh in Benzol, Eisessig, schwerer in Ligroin. 


21. l.S.&^'Tridihyl^henzol^ symm, Tridthylbenzol = C 6 H 5 (C 2 H 6 ) 3 . B. 

Neben anderen Produkten durch Einw. von Schwefels&ure auf ein Gemenge von Aceton 
und Methyl&thylketon (Jacobsen, B, 7 , 1435). Entsteht neben 1.2.4-Tri&&yl>benzol aus 
Bens^l, Athylchlorid und AICI3; Tronnung erfol^ durch Sulfonieren mit rauchender Schwefel- 
s&ure (mit 8 ®/® Anhjrdrid) bei 60® und Behandeln mit siruposer Phosphorsaure auf dem Wasser- 
bad, wobei (Ue Simonaaure dee 1.3.6-Tri&thyl-benzols geepalten wird (Kulges, J, pr. [2] 
66 , 394); die Ausbeute wird durch einen 'CbmchuB von AlCl* erhoht (Gustavson, J. pr. 
[2] 68 , 227). Durch Kochen von 1.3.6-Triathyl-2.4-diacetvr- benzol (Syst. No. 672) mit 
siruposer Phosphors&ure (Klages, Lickboth, S. 82, 1662, 1664). — Darst. Durch 3— 4-Btdg. 
Einleiten von Athylen in eine siedende Mischung von 60 g Benzol und 60 g AICI 3 (Gatter- 
MANN, Fritz, Beck, B. 32, 1122; vgl. Balsohn, Bl, [2] 81, 640). — Fliissig. Kp: 218® (G., 
F., B.), 212® (Kl.); Kp: 217® (korr.) (Kl., L.); Kp,„: 216® (korr.); Kp^^: 96® (Klages, Keil, 
B, 86 , 1634). Iff: 0,8633 (Kl., L.); D": 0,8636; n*/: 1,4961 (Kl., Keil). - Wird von Chrom- 
s^uregemisch zu Trimesins&ure oxydiert, anfangs entsteht eine kleine Menge einer S 4 ure 
(H 0 ,Qi**C 6 H 3 (CH,*C 02 H)® (Syst. No. 1008) (Friedbl, Balsohn, Bl, [2] 84, 636). 

Verbinaung von symm. Triathylbenzol mit Aluminiumchlorid CijHig-h 
2 AICI3. B. Durch Einw. von 1 Tl. Athylchlorid auf 2 Tie. Benzol in G^enwart von 1 Tl. 
AICI 3 und Abdestillieren des Reaktionsproduktes unter 16 mm Druck bis auf 126—130® 
Oder Ausschiitteln desselben mit Petrolather, wobei die gewiinschte Verbindung in beiden 
Fallen zuriickbleibt (Gustavson, J,pr. [2] 68 , 211; C.r, 186, 1066). — Etwas dickliche, 
gelbe Fliissigkeit; nicht unzersetzt fliichtig. — Zersetzt sich bei der Destination unter 16 wim 
Ihruck oberhalb 136® in AlClj und symm. Triathylbenzol, desgl. bei detr Einw. von Wasser, 
aber nicht durch Schiitteln mit Petrolather oder einem aromati^hen KohlenwasserstoH. Ver- 
bindet sich vielmehr.be^ Schiitteln mit einem aromatischen Kohlenwasseistoff mit diesem 
zu einer im tTberschuB des Kohlenwasserstoffes unloslichen fliissigen* Verbindung, und zwar 
mit 6 Mol.-Gew. Benzol, 6 Mol. -Gew. Toluol, 4 Mol.-Gew. m-Xytol, 3 MoL-Gew. Mesitylen 
und 1 hfol.-Gew. s^nnm. Triathylbenzol. LaBt sich durch Athylchlorid in die Verbinming 
C 3 (C 3 H 5)3 + 2A1CL iiberfuhren. Cber die Produkte der Addition aromatischer KoUenwasser- 
stoBe und von Ather an die Verbindung 03113(03115)3-1- 2 A 1 C )3 vgL Gustavson, J. pr. [2] 
68 , 217. Cber die Verbindung mit Aceton vgl. G., J. [ 2 ] 68 , 218. 

2 C^|Hu + 2A101s-hH0L B, Durch Einleiten von HOI in ein Gemisch der Verbindung 
QtHis + ^AlCls mit IViathylbenzol bei —10® (Gustavson, G,t, 140, 941; J.pr, [21 72, 
76). - Gelb, krystallinisch. 


2.4.6- Tribrom-1.8Ji-triathyl-b6naol OisHisBr, — 03 Br.( 03 H 5 ) 3 . B. Durch Einw. von 
Brom auf symm. Triathylbenzol in Gegenwart von etwas Jod (Gattbbmann, Fritz, Beck, 
B. 82, 11 ^). — Derbe &y 8 talle (aus Alkohol). F: 106—106®. 

2 -Jod- 1 . 8 . 6 -triathyl-benBol = 031131 ( 03115 ),. B. Aus dem Kohlenwasserstoff 

durch Jod und Jodsaure in siedendem Eisessig (Klages, J, pr. [2] 66 , 397). — Farbldsea 
OL D^: 1,44; Kpi 3 : 149—160® (Kl.). — Wird durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
echon bei 140® reduziert (K., Stobp, J. pr, [2] 66 , 677). 

2 . 4 . 6 - Trinitro.L 8 . 6 -triathyl»benBol B. Durch Ni- 

trieren von 1.3.6-Ti^thyl-benzol mit einem Gemisch von konz. Sohwefelsaure und rau- 
ohender S^dpetersaure (Gattermann, Fritz, Beck, B. 82, 1124). — Hellgelbe Nadeln (aus 
verdiiimtem Alkohol). F: 108—109®. Verpufft bei raschem Erhitzen. 


22. l»S,5^Trimethyl^2--Pf^yl^benxolf JBrapylmeaitylen a3H,3-(CHJ3C3H3- 
Cll 3 *CH«* 0 H 8 . B. Aus Arommetityl^ Dropylbromid und Natrium m Ather (TOhl, Kifke, 
B. 28, 2469). Aus Propenylmesitylen, Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor bei 200® 
(Klages, Stamm, B. 87 , 9^). Bm S-stdg. Erhitzen von Athy^[2.4.6-trimethy^phenyl]- 
oa^binol mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und rotem Phosphor auf 130® (Kl., St., B. 87, 
1719). — Meaitylehartig iiechetiaeB Ol. Erstarrt nicht bei -20®; Kp: 220-221®; D*®: 0,8773 

BBILSTSlN's Hsndbuch. 4. AuH. Y. 29 
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KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n-6 


(TO., Tr.). Kp: 221®; D^: 0,8767; n?: 1,6009 (Kl., St., B..87, 1719). ~ Bei der O^dation 
mit verd. Salpeters&ure entsteht 2.4.6-Trimethyl-beiizoe8aure (To., Tr.). Wird beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffs&ure auf 260—260® grdOtenteils in Mesitylen ubergefuhrt (Kl., St., 
B. 87, 1719). 

4.6- Dibrom-1.8.5-triinethyl-2-propyl-ben2ol CijHieBrj = (CH3)8CeBr2 • CHg • CHa • 
CHg. B, Durch Bromierung von Propyimesitylen (TO., Tr., B, 28, 2460). Durch Einw. 
von Bromwasser auf Propylmesitylensulfonsaure (Syst: No. 1623) (Kl., St., J5. 87, 1719). 
— Lange feine Nadeln (aus AlkoW). F: 66® (TO., Tr.), 66—67® (Kl., St.). Schwer loslich 
in Alkonol (TO., Tr.). 

4.6- Dinitro-1.8.5-trimethyl-2>propyl-benzol Ci2Hie04N2 = (CH3)oC4(N02)2-CIL'CHo' 
CHa. B. Entsteht neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 136® beim Auflosen yon Propyl- 
mesitylen in kalter rauchender Salpeters&ure (TOhl, Tripkb, B. 28, 2462). — Feine Nadeln 
(aus Alkohol). F: 93—94®. Leicnt loslich in siedendem Alkohol. 

23. l,!ii.4:^Trimethyl^5^i8opropyl^benzol B, Aus 

6**6*-Dichlor-1.2.4-trimethyl-6-isopropyl-benzol durch Reduktion mit Natrium und siedendem 
Alkohol (Auwers, KOckritz, A, 362, 313). — Kp: 221,6—223,6®. DJ*: 0,8796. nj: 1,60648. 

6®.6*-Diohlor-1.2.4-trimethyl-6-i8opropyl-benzol, 1.2.4-Trimethyl-6-[j3.j9-diclilor- 
isopropyl] -benzol CiaHijClj = (CH8)3C3H2 *03(0113) CHClj. B. Man setzt l^.P-Dichlor- 

1.1.2.6-tetramethyl-cyclohexadien-(2.6)-on-(4) (Syst. No. 620) mit Athylma^eeiumjodid in 
Ather um, fiihrt das hierbei erhaltene l^.l^-Dichlor-1.1.2.6-tetramethyl-4-athyl-cyclohexa- 
dien-(2.6)-ol-(4) durch Wasserabspaltung in P.P-Dichlor> 1.1.2. 6-tetramethyf-4-&thyliden- 
cyclohexadien-(2.6) iiber, das sich w&hrend der Reinigungsoperation in 5*.6*-Dichlor-1.2.4-tri- 
methyl-6'isopropyl-benzol umlagert (A., K., A. 852, 311). — Krystalle (aus*Petrolather oder 
Methylalkohol). F; 43-44®. Kpjo: 136-137®; Kp,e: 166-167^. D^: 1,1321; D*/ ®; 1,1263. 
Leicht loslich in alien organischen Losungsmitteln. n^: 1,64023; nJi*: 1,63392; 1,63812; 

ny’*: 1,66839. — Durch langeres Kochen mit alkoh. Kali entsteht 6*-Chlor- 1.2.4- trimethyl- 
6- [6^*metho-athenyl] -benzol. 


24. Hexamethylbenzol OioHjg = 0fl(0Ha)-. B. Beim Schiitteln von Orotonylen OHo* 
0: O OH3 mit Schwefelsfture (3 Tie. HjSOg, 1 Tl. Wasser) (Almsdingen, 3K. 13, 392; B. 
14, 2073). Entsteht neben vielen anderen Kohlenwasserstoffen, wenn man Methylchlorid 
bei etwa 80® unter gelindem Dberdruck durch Toluol in Gegenwart von AlOL hindurch- 
leitet (Fribdel, Crafts, C.r, 01, 268; A.ch. [6] 1, 461, 467; Ador, Rilliet, B, 12, 332). 
Aus o-Dichlor- benzol und Methylchlorid in Gegenwart von AlOla in der Warme, neben Tri- 
chlormesitylen (F., 0., A. ch, [6] 10, 416). Entsteht beeonders leicht, neben Pentamethyl- 
benzol, durch Methylieren von Isodurol mit Methylchlorid und AlOla (Jacobsen, B. 14, 
2629). Entsteht in kleinen Mengen, neben Durol und etwas Pentamethyl benzol, bei der 
Einw. von OHoOl auf Pseudocumol in Gegenwart von Aluminiumsp&nen und Sublimat 
(Korczy^ski, B. 86, 868; Anzeiger Akad. W%88. Krakau [math,-naturw. Cl.] 1902, 14). 
Neben anderen Produkten durch Ikngere Einw. von konz. Schwefelskure auf Durol oder 
I>urolsulfons&ure (Jacobsen, B. 19, 1211). Neben anderen Produkten durch l&ngere Einw. 
von konz. Schwefels&ure auf Bromdurol in der Kftlte (J., B. 20, 2839). Pentamethylbenzol 
geht beim Schiitteln mit kalter konz. Schwefelskure in Hexamethylbenzol und 1.2.3.4-Tetra<- 
methyl- benzol-8ulfonsliure-(6) iiber (J., B. 20, 901). Hexamethylbenzol entsteht in kleiner 
Menge bei der Einw. von hoch erhitztem Chlorzink auf Methylalkohol (Greens, Lebsl, 
C. r. 87, 261 ; J. 1878, 388) oder auf Aceton (Greene, C. r. 87, 931 ; J. 1878, 389). In kleiner 
Menge durch Erhitzen von Trimetl^lphenylammoniumjodid CaHa*N(GHa)3l (Syst. No. 1601) 
auf 330® (Hofmann, B. 6, 721; vgl. Ho., B. 18, 1730). Als Nebenprodukt bei der Darstellung 
dee Pseudpcumidins (Hj^)®CqH 2(CH8 )s'*’^ (technischem) salzsaurem Xylidin und Methyl- 
alkohol bei 260—300® (Ho., B. 18, 1730). Als Nebenpr^ukt der Einw. von Methyljodid 
auf Pseudocumidin (Ho., B. 18, 1822). — Flache Prismen (aus Benzol), Tafeln (aus Alkohol). 
F: 164® (F., C., C. r. 91, 269; A. ch. [6] 1, 467), 166® (J., B. 10, 1212; 20, 902). Kp: 264® 
(F., C., C. r. 91, 268), 266® ( J., B. 20, 902). Lost sich bei 0® m ^ Tin. 96®/oigem Alkohol, 
in der Hitze viel leiohter loslich (J., B. 20, 901); sehr leicht loslich in Benzol (F., C., A, ch, 
[6] 1, 467). Molekulare Verbrennungswfirme bei konstantem Volum: 1709,6 Cal. (Stohmann, 
Kleber, Lanobein, J. [2] 40, 84). I^tische Daten: Guys, Mallet, C. 1902 1, 1314. 
Wild durch wftBr. Kaliumpennanganat in der Kiilte langsam zu Mellits&ure Ca(COaH)a 
oxydiert (F., C., 0, r. 91, 260; A, ch, [6] 1, 470). Wird von verd. Salpeters&ure bei U^erem 
Kochen zu Prc^bnitoldicarbons&ure C0((5H^^OO|H)i** oxydiert (J., B. 22, 1216). Gibt* mit 
1 Mol.-Gew. Benzoylnitrat in Chloroform Bis- [pentamethyl- benzyl] -&ther mit 2 IdoL-Gew. 
Benzoyinitrat das* Diniti^erivat CiiHj^O^Ng (WiLLSTiiLTTBB, Kubli, B. 42, 4163). Wird 
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beim Ethitzen mit JodwasserstoffsHure (D: 1,9) auf 260® unter Bildung von Mesitylen und 
Methan geepalten (Fribdbl, Crafts, A. ck. [6] 10, 420; vgl. Klagbs, Stamm, B, 37, 1717). 
Chlorierung durch PCI#: Colson, BL [2] 40, 198; J., B. 22, 1217. Einw. von Brom: Ho., 
B. 18, 1732; F., C., A. ch. [6] 1, 468; Korozynski. Hexamethylbenzol liefert beim Erhitzen 
mit der halben Menge Aluminiumchlorid auf 200® neben Methylchlorid Durol, Isodurol, Tri- 
methylbenzole, Xylole, sowie sehr wei^ Benzol und Toluol (J., B. 18, 339; vgl. Fribdbl, 
Crafts, Soc. 41, 116; J. 1882, 371). \&hitzt man 10 Tie. Hexamethylbenzol bis nahe iiber 
seineh Schmelzpunkt mit 1 Tl. AlCls im HQ- Strom, so entstehen diesel ben Ih^ukte, daneben 
aber Benzol und Toluol in erheblicher Menge (J., B. 18, 339). 

Verbindung von Hexamethylbenzol mit Pikrinsfture s. Syst. No. 523. 

Chlorhexamefhylbenzol, Pentamethyl-ohlormethyl-benzol C,,Hj,Cl = (CH3),Ce. 
CHjCl. B, Aus 40 g Hexamethylbenzol und 60 g PCL bei 100—140® (Jacobsen, B. 22, 
1217). — Bl&ttchen (aus Ather-Alkohol). F: 99®. Siedet fast unzersetzt gegen 285®. Schwer 
loslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Benzol, Petrolather, Chloroform, auBerst leicht 
in Ather. 

Dimethyl* tri0-[ohlormethyl]-[trichlormetliyl] -benzol (?) CjaHjaClg = 
(CH3)2CJCQ3)(CH2C1)3 (?). B. Beim Erhitzen von Hexamethylbenzol mit PClg im Druck- 
rohr, neben Hexalus-[chlormethyl]- benzol; aus dem Gemisch krystallisiert zuerst das Hexakis- 
[chlormethyll-benzol aus (Colson, Bl. [2] 40, 198). — Kjystalle (aus Chloroform). F: 147®. — 
Wird von alkalihaltigem Wasser in eine Oxys&ure(?) ubergefiihrt. 

1^.2^3^.4^.6^.0^-Hexaohlor-hexamethylbenzol, Hexakis- [chlormethyl] -benzol 
Cj^jgClg = C3(CH2C1)3. B. Beim Erhitzen von Hexamethylbenzol mit PClg im Druckrohr, 
neben der vorbeschriebenen Verbindung (C., Bl, [2] 40, 197). — Flache Pnsmen. F: 269®. 

1,609. Fast unloslich in Ather und CHClj. — Geht beim Kochen mit alkalihaltigem Wasser 
sehr langsam in eine neutrale chlorfreie Verbindung (einen sechswertigen Alkohol ?) iiber. 

Hexabromhexamethylbenzol von Hofmann Ci2Hi2Bre. Vgl. den folgenden Artikel. 
— B, Durch mehrstundiges Erhitzen von Hexamethylbenzol mit iiberschussigem Brom auf 
100® (Hofmann, B. 18, 1732). — Krystalle (aus Toluol). F: 227®. Fast unloslich in siedendem 
Alkohol. 

Hexabromhexamethylbenzol von Friedel und Crafts CuH^Br^. Moglicherweise 
identisch mit der Verbindung des vorigen Artikels. — B. Durch Erhitzen von Hexamethyl- 
benzol mit 10—18 Tin. Brom und 20—26 Tin. Wasser auf 116—120® (Fribdbl, Crafts, A. ch, 
[6] 1, 468). — Nahezu quadratische Tafeln (aus Athylenbromid). F: 265® (geringe Zers.). 
Sehr wenig loslich in CCI4, CSj, Benzol, Alkohol, Ather. 

D.2^-Dinitro-hexamethyl-benzol Ci2Hie04N2 = (CH3)4Ce(CHa-N02)2. B, Aus Hexa- 
methylbenzol in Chloroform mit 2 Mol. -dew. Benzoylnitrat (Wili.stattbr, Kubli, B. 42, 
4163). — Prismen. F:.139®. Leicht loslich in kaltem Ather und Benzol, ziemlich leicht 
in heiBen Alkoholen und Petrol&ther, leicht in heiBen Alkalien. 


25. l,4^IHmeihyl^naphthaUn^h€Spahydrid(\JELi^, B, Durch Erhitzen von 1.4-Di- 
methyl-naphthalin mit Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor (Marino-Zuoo; vgl. Nasini, 
Bbrnhbimbr, O, 16, 81). - Di**®; 0,92194; nJJ’*: 1,60647; nl?*®: 1,60902; n^*'*: 1,61790 (N., B., 
O, 16, 86). 


26. Kohlentvasseratoff C^is AlantolsdureanhydHd, B, Entsteht neben 
anderen Verbindungen bei der Deetillation von AlantolsAurea^ydrid C14H20O2 (Syst. No. 
2463) mit Zinkstaub (Bbsdt, Posth, A, 286 , 381). — FliiMigkeit von tearpenartigem Geruch. 
Kpio: 122®; Kp; 266® (Zew.). 


27. Ein K-OhlenwasserBio/f Ci As beim SchiittelD der unter 70® siedenden Anteile 

des SteinkohlenbraizolB mit 10 Vol. ^nwefels&ure entstehen (Williams, Chem. N, 13, 73; 
J, 1806 , 638). - Fliiasig. Kp: 216®, 0,8731. - Oxydiert sich an der Luft (?). lAQt 

sioh nitrieieii. 


8. KohleAwasserstoffe 

1. n^Heptyl^henzoU Onanthylbenzol, a^JPhenyl^heptan C12H2D — [CH,]^* 

CHg. B, Duron aUmJlhliches Eintrag^ von 10 g AIQ^ in ein Gemisoh aus 100 g Benzol und 

29* 
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20 g 1.1-Dichlor-heptan und Erwarmen auf 40—50® (Augeb, Bl. [2] 47, 48; vgl. Kkapft, 
B. 18, 2987). - Flussig. Kp^go: 233®; 110® (A.); Kpig: 108-110® (Kb.). 

eso-Nitro-n-beptyl-bens5ol ~ OgN • CgHg • [CHjje • OHj. B. Durch Nitrieren 

von Heptylbenzol (Augeb, Bl. [2] 47, 50). — BlaBstrongelbes 01. Kp^g: 178®. 

2. J~fl\J*-Dimefh6~pentyl]-6enzolf p^Methyl-e-^phenyl-^heocan CjaHgo = 
CgH5 CH(CH3) CHj CH2 CH(CH3)2. B, Durch Keduktion von l.[lU*-Dimetho.penten. 
(D)-yl]-bt;nzol mit Natrium und Alkohol (Klaoks, B , 86, 2645). — Dunnfliissiges, cymol- 
artig riechendes 01. Kp; 223®. D1‘: 0,8696. 

3. P^Methyl~y-phenyUhe3can C13H20 = CgHg • CH(CH2 • CHj • CH3) • ^(CHa),. 
y-Chlov-^-methyl-y-phenyl-hoxan C^gHijCl = CaH5-CCJ(CH2CH2CH3) *011(0113)2. 

Lauchartig riechendes Ol. -- Gibt beim Erhitzen mit Pyridin /?-Methyl-y-phenyl-/3-hexylen 
(IClages, Haehn, B. 37, 1726). 


4. l-Methyl^S-n-hexyl^-henzol^ m’-n-Hexyl^toluol Oi 3 Hao=K^H 3 0eH4* [OHjJg* 
OHa. B, Man behandelt den aus l-Methyl-3-hexyl-cyclohexanol-(5) und PjOg entstehenden 
KohJenwasserstoff OJ 13 H 24 (S. 108) erst mit Brom und dann mit Ohinolin (Knoevenagbl, A. 
289, 166; vgl. A. 297, 176). — Nicht rein erhalten. 

6-Chlor-l-methyl-3-n-hexyl-benzol, 6-Chlor-3-n-hexyl-toluol CiaHuOl = OH3* 
0eH301*[0H2]6 0H3. B, Man behandelt das Dibromid des 5-0h)or-l-methyI-3-n-hexyl- 
cyclohexadiens-(4.6) (S. 170, Z. 19 v. o.) mit Ohinolin (Gundlich, Kn^oevenagel, B. 29, 
171). — Kp: 273—275®. 

2.4.6-Trinitro-l-methyl-3-n-hexyl -benzol, 2.4.0-Trinitro-8-n-hexyl-toluol 
Ci3H„OeN3 = GH3*G6H(N02)3' [OHjlg GHg. B. Man behandelt den aus l-Methyl-3-hexyl- 
cycJonexanol-(6) erhaltlichen Kohlenwasgerstoff C13H24 (S. 108) mit Salpeten^ure (Knoeve- 
NAGEL, A. 289, 166). — F: 131®. Riecht schwach moschusartig. 


5. l-l8opropyU4-hutyl-henzol Gi3H2o == (0H3)2GH GeH4 0H2 0Ha CH2 GH3. 
4^4*-Dibrom-l-i8opropyl-4-butyl-benzol, l-Isopropyl-4- [a.)?-dibrom-butyi] - 
benzol CiaHigBrj =- (GH3)2CH G^4 GHBr GHBr GH2 GH3. B. Aus 1 -Isopropyl-4. [buten- 
(4^)-yl]-benzol und Bromwasser (Pebkin, 80c . 32, 666; J. 1877, 381). — Tafeln (aus Al- 
kohol). F: 77®. Leicht loshch in Benzol, Ather, Petrolather, siedendem Alkohol. 


6. IHmeihyUisoamyl^henzol OjaHjo = (0113)203113 • GgHy. B. Aus Bromxylol, Iso- 
amylbromid. Natrium und Ather (Bigot, I^ttig, A, 141, 168): — Kp: 232—233®. D®: 0,8951. 


7. l--Methyl^S^5-dipropyl~h€fvtolf 3,5^IHpropyl-^toluol OigHjo = OHg* 
03113(0112 ‘OHa *0113)2. B. Durch Einw. von Schwefelsaure auf ein Gremenge von Aceton 
und Methylpropylketon, neben anderen Produkten (Jacobsen, B. 8, 1269). — Kp: 243® 
bis 248®. — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersilure Uvitins&ure (CH3)*G3H3(G02H)J *. 

8 . l^Methyl-2^propyl^4:'-isopropyl--benzolf 2-JBropyl~4^i8opropyl^toluol 
CigHjn = (OH^aCH * C3H8(CH3) • OHa * OHa * CH3. B. Aus 2^.0xo- l-methyl-2-propyl-4-isopropyl- 
benzol(Syst. No. 640) durch Reduktion mit Schwefelammonium bei 270® oder mit Jod und Phos- 
phor (Glaus, J, pr, [2] 43, 636; 46, 486 Anm., 487). Durch 4-stdg. Erwarmen von 2-Propyl- 
menthathen (s. u.) mit einer 3®/oigen Losung von HGl in Eisessig (Klages, B, 40, 2370). 

- 01. Kp: 225®; D^’. o,902 (Ol., J. pr, [2] 40, 48). Kp^^i 106-107,5®; Kp^gg; 226® (korr.); 

D“: 0,8686; 1,49198; ng; 1,49686; njf: 1,61386 (Kl.). - Wird duroh Brom und AlBr, 

in Pentabromtoluol umgewandelt (Kl.). 

9. 2-Propyl^enthafrien-(i.6.8 CiaHjo = (GHa)i(Gtl8 GH2 GHa)*GgHg 

!( :0H2) * GH3]®( ?), vielleicht Gemisch von Isomeren (Rufe, Emmebioh, B, 41, 1395 Anm.). Zur 
onstitution vgl. auch die bei Methylmenthatrien (S. 441) zitierten Arbeiten. — B, Aus 

Propyjmagnesiumbromid und d-Carvon (Syst. No. 620) in Ather; man behandelt das Reak- 
tionsprodukt Bit Eisessig -f Aoetanhydnd- (Klages, B. 40, 2369). — Diinnfliissiges Ol. 
Kpia: 107-108®; Dl*: 0,8804; n^: 1,49900; ng: 1,60273; n“: 1,62141; [ajg: -f 86,20® (Kl.). 

— Gibt beim Erwarmen mit einer 3®/gigen Losung von HOI in Eisessig l-Methyl-2-propyl- 
4-isopropyl-benzol (Kl.). Brom wird momentan entffirbt (Kl.). 




10. l.Jf-IHathvi-g-Uuipropyl-benzolCiJS[ti,==(CH^fia-C.B.^C^^.. B. Ausdendiei 

bdanaten Formen der Dehydro^otoBautoag&ure [(CH,),CHpC,Hj[CHl[Ctt,)-CO^!'* (Syst. 
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No. 983) bei der Destination mit Baryt in quantitativer Ausbente (Francesconi. Venditfc, 
O. 82 I, 306; vgl. Cannizzaro, Gtrcci, O. 23 1, 290). Durch Gliihen von Pjo-ophotosantonaaure 
(CjH6)^CgH8[CH(CH3)-C02H]®[CH( 0113)2]^ (Syst. No. 9^c6) mit Barythydrat (Sesttnt, Danesi, 
G. 12, 83). — niissig. Kp: 224—226° (E., V.). — Gibt bei der Gxydation nut KaUumdichromat 

HOoC CiCH C • CO--— O 

imd H2SO4 Dimethylphthalidoarbonsaure • ^ 2619) (F., V ). 

HC : CH • C • C(CH3).2 

Bei der Einw. von konz. Schwefelsaure auf eino Losung in rauohender Salpi?tersiiure entatel.t 
2.4.6-Trinitro-1.3*diftthyl- benzol (F., V ), 


If. 1.3.&^Trimethifl-~2*i8ohutyl-benzolj Isohutylnieaifylen 0^3X120^ 
(CH3)8CeH2-CH2CH(CH3)2. B. Aus 1.3.6-Trimethyl-2-f2*-metho-propen-(2^)-yl]-benzol 
(CH3)3CeH2*CH:C(CH3)2, Jodwasserstoffsaure und,rotem Phosphor bei 200^ (Klaoes, Stamm, 
87, 928). Bei der Rediiktion des Carbinols (CH3)3CeH2’^’H(OH) CH(CH02 (Syst. No. 533) 
durch Jodwasserstoffsaure und roten Phosphor bei ca. 120° (Kl., St., B. 37, 1719). — Ester- 
artig riechendes 01. KP24: 125-127°; Kp,43r 228-230° (korr.): Di“: 0,8782; nl^: 1,5004 (Kl., 
St., B . 87, 1720). — Wmi von Jodwasserstoff bei 2CKF nicht verande/t (Kl., St., B . 37, 1720). 

2^-Chlor-1.3.5-trmiethyl-2-i8obutyl -benzol, 1.3.6-Trimethyl-2-[a-chlor-iBobutyl]- 
benzol C13HJ2CI — (0H3)3CeH2'CHCl-CH(CH3)2. B, Bei 6-8tdg. Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in die auf 0° abgekiihlte ather. Losung de^ Carbinols (C ^3)30^112 -0X1(011) • 
CH( 01X3)2 (Syst. No. 533) (ICl., St., B . 37, 929). — Gibt mit trocknem Pyridin bei 125° 1.3.5- 
Tlimethyl-2- [2*-metho-propen-(2^) -ylf benzol (01X3)306112 * CfX : 0(01X3)2. 

2k2*-Dibrom-1.8.6-trimethyl-2-isobutyl-benzol, 1.3.6-Trimethyl-2-ra,^-dibrom- 
isobutyl] -benzol Ci^HigBrg -- (CH3)3C6H2 CHBr CBr(0H3)2. B. Aus ^CH3)3C6H2 CH: 
C(CH3)2 und Brom (Klaqes, Stamm, B. 37, 929). — 01. 


12. Bluorendekahydrith lyehahydrofluoren 


HoC-CHa-C^ 


^C -CH* • CHo 


C13H30 = 


HC CH CH CH CH CH Erbitzen von Fluorvn (Syst. No. 480) mit 

Jc^wasscrstoffs&ure und rotem Phosphor im Druckrohr aiif Tempcratureu zwisrhen 150° 
und 300°(Guye, Bl. [3] 4, 266; J. Schmidt, Mezger, B. 40, 4566, 4568; 4570; Sen., Fischer, 
i?. 41, 4228; vgl. dazu Spiegel, B. 42, 918, 920). Aus Fluoren und Wasriorstoff unter 120 
Atmospharen I)ruck bei 290° in Gegenwan. von NijOg (Ipatjew, B. 42, 2093; irC. 41, 764). 
Beim Uberleiten von Fluoren-DampI und tVasserstoff iiber reduziertas Nickel bei 150° (Sen., 
M., B. 40, 4570; vgl. Ip.). — Fliissig. Kp^g-: 254— 256° (Guye); Kp^gyi 258° (Sch., M.); 
KP743: 258-259° (Sch., F.). D?: 1,012 (?; (Sch., M.; vgl. Sp ); leichter als Wasser (G.). 

liMlich in Chloroform, Benzol, Ligroin, CS2, loslich in ca, 15 Tin. X^isessig, in ca. 20 Tin. 
Alkohol und in ca. 30 Tin. Methylalkohol; n*: 1,6060 (Sch., M.). Zur Mol.-Refr. vgl. Sp. 
— Wird von kalter konz. Schwefelsaure imd konz. SalpetcrsamtJ wenig verandert; wil'd 
von warmer konz. Salpetersaure nitriert (Sch., M.). Ziemlich bestandig gegen sMende 
essigsaure CrOg-LosuM (Sch., F,). Gibt mit konz. Schwefelsaure -f K2CV2O7 eine gelbbraune, 
dann dunkelviolette Fkrbung, die beim Verdiinnen mit Wasser in Blaugrun iibergeht (Sch., 
M.). Dber Einw. von feinverteiltem Nickel in G<^genwart von Wasserstoff unter Atmospharen- 
druck bei 250° bezw. im EinschluBrohr bei 300° vgl. Padoa, Fabris, H. A. L. [5] 17 II, 
130; G. 30 I, 338. 


13. • Kohlenwasserstoff O43H20. B. Durch Gluhen von Ammoniakgummiharz (Syst. 
No. 4745) mit der 10-fachen Menge Zinkstaub (Ciamician, B. 12, 1658, 1663). — Erstarrt 
nicht im Kaltogemisch. Kp: 236°. — Verbindet sich nicht mit Pikrinsaure. Bei der Oxy- 
dation mit Chromsauregemisch entatehen Harze neben wenig Benzoesaure und Essigsaure. 

9 . Kohlenwasserstoffe CuH«. 

1. n^Octyl’-henzol, a^-JPhenyUmtan (^4H22 = CgHg • [CHal? • CHg. B. Durch Einw. 
von 1-Jod-octan (Lipinski, B. 81, 938) oder 1-Brom octan (v. Schweinitz, B. 10, 641) oder 
1-Chlor-octan (Ahrens, B, 10, 2718) auf Brombenzol und Natrium. - Erbtairt bei —7° 
krystalliniscb (A). Kp: 261^263° (unkorr.) (v. S ), 262— 26^° (A.); 0,852 (A.); D^^: 

0,849 (v. 8.). — Wird kuBerst schwierig von Chrom9iiuregerai3<‘h (v. S.), sclineller von KMn04 
(A.) zu Benzoesaure oxydiert. Aus Octyl benzol und rauchender Salpetersaure entsteht 
in' der K&lte nur m-Nitro-octylbcnzol; bei m&Biger Warmo resultieren p- und m-Nitro-octyl- 
benzol, w&hrend in hoherer Temperatur sich o-Nitro-octyl benzol bildet (A., B, 10, 2724). 
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KOHLENWASSERSTOFFE CnH 2 n- 6 . 


[Syst. No. 470. 


eso-Chlor-n-ootyl -benzol C, 4 HjiCl = CeH 4 Cl • [CHj], • CHa* B, Beim Chlorieren von 
Octylbenzol in Gegenwart von Jod (Ahebns, B, 10 , 2719). — Fast geruchloses 01. Kp: 

eso-Brom-n-ootyl-benzol C^HjiBr = C^ 4 Br- [GHj^ CHg. B, Beim Erwarmen von 
Octylbenzol mit Bromwasser (v. Sohweinjtz, jB, 19, 642) oder mit Brom in Gegenwart von 
Jod (Ahbbns, B. 10 , 2719). — Erstarrt nioht bei —10® (v. S.; A.). Kp: 286— 287® (A.). 

4- Jod-l-n-ootyl-benzol, p-Jod-n-octyl-benzol C 14 H 21 I == CeH 4 l- [CELJ^-C^a. B. 
Au8 diazotiertem p-Amino-n-octylbenzol duroh HI (Bbran, B. 18, 136). — Fliiesig. Kp: 
318—320®. — Wird durch Chromsanre in Eisessig zu p-Jod-benzoes&iire oxydiert. 

x-Jod-n-ootyl-benzol C 14 H 21 I. B. Beim Behandeln von n-Octylbenzol mit Jod und 
HgO, in Gegenwart von Ligroin (-firaiENS, B. 10, 2720). — Fliissig. Erstarrt bei —4®. Sehr 
empfindlioh gegen Licht und W&rme. 

2 -N’itro-l-n-ootyl-benzol, o-Nitro-n-ootyl -benzol C 14 H 21 O 2 N = 02 N-CeH 4 - [CHg]?* 
C 5 H 3 . Darst, Man gieBt aUmahlich Octylbenzol auf rauchende Salpetersaure, JaBt einige 
Zeit stehen, entfemt dann die gebildeten Krystalle, erwarmt die Mutterlauge ziemlich lange, 
bis alJes Octyl^nzol gelost ist und fftllt mit Wasser (Ahrens, B. 10, 2720). — Dickflussig. 
Nicht destimerbar. 

5- Nitro-l-n-octyl-benzol, m-Nitro-n-octyl-benzol C 14 H 21 O 2 N == 02 N CaH 4 - [CHj]? • 
CHa* Scheidet sich in geringer Menge beim ObergieBen von rauchenaer Salpetersaure 
mit Octylbenzol in der K&lte aus (Ahrens, B. 10, 2720). — Sehr leichte, biegsame, last weiBe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 123—124®. Leicht fliichtig mit Wasserdampfen. Unloslich in 
Wasser und Ather, schwer loslich in kaltem Alkohol und CHCI 3 , leichter in Benzol. 

4-Nitro-l-n-octyl -benzol, p-Nitro-n-ootyl-benzol C 14 H 21 O 2 N = 02 N CaH 4 * [CH.,],* 
CHa- Darst Man behandelt Octylbenzol mit rauchender Salpetersfture zuerst in der Kfi-Ite, 
saugt das gebildete m-Nitro-octylbenzol ab und erhitzt das Filtrat; die ausgeschiedenen 
Krystalle werden aus Alkohol umkrystalJisiert und dann sublimiert; hierbei verfTuchtigt sich 
erst das m-Nitro-Derivat und dann, bei starkerer Hitze, das p-Derivat (Ahrens, B. 10, 2723). 
— GelbUche glanzende Nadeln. F: 204®. Unloslich in Wasser, loslich iii Alkohol und Ather. 

eso-Dinitro-n-octyl-benzol C 14 H 20 O 4 N 2 = (OjNlaCaHa • [CHj]? • CH 3 . F: 226®; unloslich 
in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, loslich in kochendem Alkohol und in Ather; subU- 
miert nicht unzersetzt (Ahrens, B. 10 , 2724). 


2. l^fP-^Metho^heptyl] ^benzol, P-Phenyl^octan C 14 H 22 = C 6 H 6 CH(CH 3 )* 
[CH2]5*CH3. 

4-Jod-l-[li-metlio-heptyl]-benzol CiaHaJ = C 6 H 4 l CH(CH 3 )- [CHalg CHa. B. Aus 
diazotiertem 4-Amino-l-[U-metho-heptyl]-benzoi und Jc^wasserstoffsaure (Beran, B. 18, 
142). — Fliissig. Kp: 304—306®. Schwer loslich in Alkohol, sehr leicht in Ather und Eis- 
essig. — Wird durch Chroms&ure in Eisessig zu p-Jod-benzoesaure oxydiert. 


3. l^P^Metho-heptyl] -benzolf p^Methyl^ri^phenyl^heptan Ci 4 H 22 = CgHa* 
[GILL • CH(CH 8 ) 2 * B. Durch Destination von Isoamylphenacylmalonsaure GgHg-GO CHa* 
C(GO ^)2 (iHj, (Syst. No. 1340) mit Zinkstaub; man kooht den bei 230—260® ubeigehenden 
Anteil dee Ihx>di^t 8 mit Natrium am Kiihler (Paal, Hoffmann, B. 28, 1602). — Bleibt bei 
—20® fliissig. Kp: 246—266®. 


4. ,1.4:-I>i~-ierU-‘butyUbenzol^ p^-IH-terU-butyl^benzol C 14 H 22 — (GH 3 ) 3 G GeH 4 - 
G(GH 3 ) 3 . B. Entsteht neben tert. -Butyl- benzol und Tri-tert. -butyl- benzol aus 600 g Benzol 
mit 200 g Isobutylchlorid und 200 g AIGI 3 bei -j-4® (Senkowski, B. 28, 2413, 2420). Aus 
Gumol und Isobutylchlorid in Gegenwart von sehr wenig AIGI 3 bei gewohnlicher Temperatur, 
neben tert. -Butyl-benzol und Propylchlorid (Boedtker, Bl. [3] 85, 834). Findet sicn unter 
den Produkten der Einw. von Isobutylbromid auf Toluol in Gregenwart von AIGI 3 (Baur, 
B. 27, 1608). Aus Isobutylalkohol, Benzol und rauchender Schwefels&ure, neben tert. -Butyl- 
benzol (Verley, bl [3] 10 , 72; Boedtker, BL [3] 81, 969). — lABt sich aus Ather in sehr 
croBen Krystallen erhalten (V.). F: 76® (Baur; Boe.). Sublimiert leicht (V.). Kpao: 116® 
bis 117® (V.); Kp^ae^s^ 236-236,6® (S.); Kj^ao^ 236,6® (korr.) (Boe., BL {3] 81, 969). Leicht 
loslich in Alkohol (S.). — liefert bei der Oxydation mit GrOj in Eisessig in geringer Menge 
^tert.-Butyl-benzoe 6 &ure und 2.6-Di-tert.-butyl-chinon (Bob., BL [3] 81, 969). Gibt bei der 
Einw. von rauchender Salpetersaure 2.6-Dinitro-1.4-di-tert. -butyl-benzol (Boe., BL [3] 86, 836). 

2.0-DinitPO-1.4-di-tert-butyl-benzol Cj 4 H 2 a 04 Na = (GH 3 ) 3 G GeH,(N 02)2 C(GH 3 )s. B. 
Aus p-Di-tert. -butyl-benzol und rauchender Salpetersaure bei gewohnlicher Temperatur 
(Boedtker, BL [3] 86 , 836). — WeiBe, nahezu geruchlose Nadeln (aus Alkohol). F: 190® 
bis 191® (korr.). 
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e 80 -Dinltrb-L 4 -di-tert.-butyl-benaol von Banr C.4Hao04N2 = (CH5)8C•CeH2(NOo)a* 
C(CH3)3. Einheitliohkeit fraglich (Bojbdtkbr, BL [3] 86, 836). — B. Durch Erwarmen des 
Kohlenwasserstoffs mit Salpeterschwefebaure fBAUR, B, 27, 1608). — WeiBe Nadeln (aus 
Alkohol). F; 167—168®. Riecht moschuskhnlich. 

e80-Dinitro-1.4-di-tert-butyl-benaol von Verley C44H3o04Nj = (0113)30 • CeHaCNOg)** 
C(0Ha)a. Einheitliohkeit fraglich (Boe, BL [3] 86, 836). — B, Aus dem Kohlenwasserstoif 
durch Salpeterschwefels&ure (Vebley, BL [3] 19, 72). — F: 177®. Riecht nicht nach Moschus. 


6. l~Methyl~ 4 ^i 8 apropyl^ 2 ^butyl^bemol 0i4H2a = (0H8)20H-0eH3(0H3) 0H«’ 
OHj'OHj'OHa. B. Durch Erhitzen von 2^-Oxo-l-methyl-4-i8opropyl-2-butyl-benzol mit Joa, 
rotem Phosphor und Wasser (Olaus, J. pr. [2] 46, 487). — Stark lichtbreohendes 01. Siedet 
bei 236®. pi’: 0,892. 

6. l~MethyU4:^i8opropyU2^isobutyl^bemol 0441122 = (0H3)20H • 0eH8(0H3) • OHj * 
0H(0H3 )j. B. Durch Erhitzen von 2^-Oxo-l-methyl-4-isopropyl-2-[2*-metho-propyl]-benzol 
mit Jod, rotem Phosphor und Wasser (Olaus, J. pr, [2] 40, 486). — Flussig. Si^et bei 
230®. D^^ 0,916. 


7. l,3,5-Trimethyl^2--i8oamyl--benzolf Isoamyhnesitylen 0.4H2a — (0H3)303H2* 
OHj OHa *011(0113)8. B. Aus 1.3.6-Trimethyl-2-[2®-metho-buten-(2^)-yl]-benzol durch Jocf- 
wasserstof failure und roten Phosphor bei 200® (Klaoes, Stamm, B. 87, 928. Durch Erhitzen 
des Oarbinols (0113)304112 •OH(OH)* OH, *011(0113)2 (Syst. No. 533) mit Jodwasserstoffsaure 
und rotem Phosphor auf etwa 120® (Klaoes, Stamm, B. 87, 1720). — Ol. Kpig: 133 — 135®; 
K^47: 241-243® (korr.); D?*; 0,8751; n^**: 1,4976 (K., S., B, 87, 1720). - Wird von HI 
bei 200® nicht angegriffen. 

2^-Chlor-1.8.6- trimethyl-2-i8oamyl-benzol, L8.6-Trimethyl-2- [a-chlor-iaoamyl] - 
benzol 044H2j01 — (0H8)304Ha 0H010Ha *0H(0H3)2. B, Durch Einleiten von Ohlorwasser- 
stoff in &ther. Losung des Oarbinols (0H3)304H2 0H(0H)-0H2 0H(0H3)2 (K., S., B, 87, 
930). — Aromatisch riecnendes Ol. Spaltet beim Erhitzen HOf ab. 


4.0-Dibrom-1.8.6-trimethyl-2-i8oamyl-benzol 044H2oBr2 — (0H3)30gBrj0H2 0Ha 
0H(0H8)2. B, Aus Brom und der Sulfons&ure des Isoamylmesitylens in waBr. Losung (K. 
S., B, 87, 1720). — Nadeln. F: 44®. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Ather. 

2^2*-Dibrom-1.8.6-triniethyl-2-i8oamyl-benzol, 1.8.6-Trimethyl-2-[a.)?-dibrom 
iaoamyl] -benzol Oj4HaoBra = (0H3)30eHa*0HBr*0HBr 0H(0Hg)2. B. Aus 1.3.6-Tiimethyl 
2-[2*-metho-buten-(2^)-yT]-benzol und Brom (K., S., B, 87, 930). — Z&hes 01. 


8. l,2»3»4-TetTadthyl''-betizol O44H22 = 04H2(02H5)4. Darst. Man erhitzt ein Gemisch 
aus Benzol, Athylbromid und AIOI3 9 Stdn. lai^ im Druclorohr im Wasser bade unter 3-4- 
maligem Offnen des Rohres und Nachfullen von CjHjBr; daneben entsteht 1.2.4.5-Tetrailthyl- 
benzol (Galle, B, 16, 1745). 1.2.3.4*Tetra&thyl-benzolsulfonsaure entsteht, wenn man 
PentaHthylbenzol mit dem gleichen Vol. konz. Schwefelsaure schiittelt, dann unter Kiihlen 
stark rauchende Schwefels&ure bis zur vollstllndigen Losui^g hinzusetzt und 4—5 Tagestehen 
l&Bt; man saugt das ausgeschiedene Hexaathylbenzol ab und bindet die im Filtrat befind- 
liche Sulfons&ure an Bar}^; der Kohlenwasserstoff entsteht durch Erhitzen des Natrium- 
salzes Oder des Amides mit konz. Salzsaure auf 170® (Jacobsen, B. 21, 2817). — Flussig. 
Kp: 254® (J.), 250® (korr.) (G.). Leichter als Wasser (G.). — DJ: 0,89822; DJ: 0,88 556; 
D^*: 0,88664; n?*: 1,60444; nlf®: 1,60845; ny*'*: 1,62798; magnetische Rotation: Perkin, 
Soc. 77, 280. — Liefert bei der Oxydation mit KMn04 l^hnitsaure CeH2(COtH)J*’*'’-‘ (G.). 

6-Brom-1.2.8.4-tetra4thyl-benzol Ci4H2iBr = C6HBr(C2H5)4. B, Beim Bromieren 
von in Eisessig geldstem l.2.3.4-Tetra&thyl-1^nzol (G., B, 10, 1745). — Flussig. Kp: -284®. 

6.0-Dibrom-1.2.8.4-tetraathyl-benzol CigHjoBrg = C4Br2(C8H5)4. Prismen (aus 
Alkohol). F: 74,6® (Galle, B, 10, 1746), 77® (Jacobsen, B, 21, 2818). Siedet oberhalb 
330® unter geringer Zersetzung (Galle). 

6.0.Dinitro-1.2,8.4-tetra&tliyl.benzol a4H8o04N2 = (02N)2C6(C2H5)4. Schwach 
citronengelbe, durchsichtige Sftulen (aus Alkohol). F: 116® (Galle, B, 10, 1745). 

9. l*2.4.S^Tetradthyl~‘benzol = C4H2(C2H5)4. B, Entsteht neben 1.2.3.4- 

Tetrakthyl-benzol aus Benzol und Athylbromid bei G^nwart von AIOI3 in der Kalte; man 
behandelt das Produkt mit Chlorsulfonskure und steUt dann die Natriumsalze der SulfonsAuren 
dar. Das schwer losliche Natriumsalz der 1.2.4.5’Tetrallthyl>benzolsulfonsaure scheidet sich 
bei der Krystallisation zun&chst aus; man fiihrt ee durch Erhitzen mit Salzs&ure auf 170® 
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iu den Kohlenwasserstoff iiber ( Jacobsex, B. 21, 2819). Durch Reduktion von 2.4.6-Triathyl- 
styrol mit Natrium und Alkohol (Klages, Keil, B. 36, 1635). — Erstarrt in der Kalte zu 
Larten Kryatallblattem und schmilzt daiiu bei + 13®; Kp: 250® (korr.) (J.). 248® 

(korr.); DJ®: 0,8884; n5: 1,5041 (Kl„ Ke.). — Kaum loslich inkonz. SchwefeMure{J.). Liefert 
bei der Oxydation Pyromelliteaure 0 qH 2(CO2H)J***®*® (J.). 

3*0-Dichlor-1.2.4.5-tetraathyl-benzol C^HgqClo — CqC 12(C2H5)4. B, Neben anderen 
Produkten beim Einleiten von Ath/leu in ein Gemiecfi aus p-l)ichlor- benzol und AICI3 bei 
125- 150® (ISTRATT. A. ch. [6] 0, 477, 485). - Flussig. Kp: 296®. D®: 1,129. LosJich in 6 Vol. 
Benzol und in 46 Vol. Alkohol (von 90®/o); leicht loslich in Ather, Petrolather, CHCI3, CS2. 

3.6-Dibrom-1.2.4.6-tetraathyl-benzol Ci4H2oBr2 — CeBrg^CgHj)^. - B. Aus 1.2.4.5- 
Tetrafithyl-benzol und Brom (Gallb. B. 10, 1747; Jacobsen, B, 21, 2821; Klages, Keil, 
B, 36, 1635). Durch Behandeln von Hexaathyl benzol mit wenig Jod und iiberschussigera 
Brom (Jannasch, Bartels, B, 31, 1716; vgl. Gai.le, B. 16, 1748). — Glanzende Blattclien 
Oder Ptismen (aus Alkohol). F: 112,5® (Jac.; Jan., B.), 113® (Kl., Ke.). Kp: 325— 330® (Jan., 
B.). Sehr wenig loslich in kaitem Alkohol (Jac.). 

3.0-Dinitro-1.2.4.6-tetraathyl-benzol C14H20O4N2 — (O2N)2C0(C2H6)4. R. Durch Ein- 
tragen von Hexaathyl oenzol in ein duich Wasser gekiihltes Gemisch von konz. Schwcfel- 
saure und rauchender Salpetersaure (Galle, B. 16, 1748; Jannasch, Bartels, B. 31, 1717). 
— Seideglanzende Nadelchen (aus Alkohol). F: 142® (G.), 144® (J., B.). 


10. Anthracen~‘dodekahyd't'id, Dodekahydroanthrac€nCi.fi 2 ^ B. Im Gemisch 

mit Anthracenperhydiid durch 12-8t(lg. Erhitzen von Anthracenoktahydrid (S. 526) mit 
4 Tin. Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und 1 Tl. rotem Phosphor im Druckrohr auf 250® oder 
durch Reduktion von Anthiacenok^ahydrid bei 180® mit WasserstoH in Gegenwart von stark 
aktivem Nickel (Godchot, C.r, 141, 1030; A.ch. [8j 12, 479, 52®' — Nicht voUig rein er- 
halten. Flussig. Kpig: 140—150®. 

11. I*henanthrei%-'dodekahydrid, Dodekahydrophenanthren B. Man 

erhitzt 3 g Pbenanthren mit 14 g Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und 6 g rotem Phosphor 
in einem mit COj gefiillten Rohr 4 Stdn. auf 265® und erhklt 7 Stdn. diese Temperatur 
(J. Schmidt, Mezger, B. 40, 4255). Aus Phenanthren durch Nickel und Wasserstoff bei 175® 
(Padoa, Farris, R. A, L, [5j 1711, 126; O. 391, 333). - Kp,^^: 268-269® (korr.); loslich 
in Ather, Chlorofoim, Benzol, Ligroin, Eisessig, CSj; lost sich in ca. 15 Tin. Methylalkohol 
und ca. 10 Tin. Alkohol; Df: 0,964; n”: 1,5119 (Sch., M.). — Wird durch warme Salpeter- 
sfiiure nitricrt (Sch., M.). Liefert in Gegenwart von Nickel und Wasserstoff bei 220® Wasser- 
stoff, g^ormige, fliissige und feete Kohlenwasserstoff e; erhitzt man statt in offenen Rohren 
unter Druck am 250®, so wird die Entwicklung von Wasserstoff zuriickgodrangt; daneben erhklt 
man Phenanthren (P., F.). Gibt mit konz. Schwefelsaure in der Kalte eine gelbrote, in der 
Warme eine weinrote, bei l&ngerero Erwfti-men schwarzbraxme Losung. Gibt mit konz. 
Schwefelsfture -f Chromsaure eine griinschwarze Losung (Sch., M.). Liefert kein Pikrat 
(Sch., M.). 


2. Ein Kohlenwasserstoff CJ4H22 findet sich im Fichtenteer (Rbnard, C. r. 119, 
652; Bl. 1 3] 11, 1160). - Flussig. Kp: 254-257®. D®: 0,9419. - Braunt sich an der Luft. 
Brom wirkt euergisch ein und bildet eine krystallinische Verbindung Ci4Hi8Br4; mit Brom 
in CS2 entsteht eine sehr unbestandige Verbindung Cj4H22Br2. Beim Schutteln mit 2 Raum- 
teilen Schwefels&ure entstehen eine Sulfonskure [Bariumsalz Ba(Ci4H2i03S)2 (bei 100®)] 
und ein indifferenter Kohlenwasserstoff Oi4Ha0 (1^: 250—253®). Rauchende Salpeterskure 
in Essigsaiire liefert eine Nitroverbindung C,4H„0,N. 

13. Kohlenwasserstoff C14H,,. B. Beim Erw&nnen von Gallactucon C-.H^O (Syst. 
Ko. 4746) mit (PBASCHrMOHT, B. 12, 11). - miiBsig. Kp: 247-262®. 

10. Kohlenwasserstoffe C„H«. 

Weitaus die meisten Kohlenwasserstoffe CJ5H24 sind Vertreter der „Seequiterpene“ 
(s. S. 459 — 470). Unter Sosquiterpenen (in der ftlteren Literatur auch bisweilen als 
„Cedrene‘* bezeichnet), versteht man in ather. Olen weitverbreitete Verbindimgen meiat 
imbekamder Konstitution, welche dickhche, haufig zur Verharzimg neigende Ole aarstellen, 
zwischen 250® und 280® sieden, ein spezifisches Gewicht von 0,86—0,93 und oie Zusammen- 
setzung besitzen. Diese Bruttoformel lafit, wenn man von Kohlenwasserstoffen mit 

dreifacher Bindung absieht, die Existenz von 6 Gruppen vou Sesquiteirpenen voraussehen: 

1. Acyclische Verbindun^n mit 4 Do|^lbindungen, 

2. monocyclische Verbindungen mit 3 Doppelbindungen, 
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3. bicyclische Verbindungen mit 2 Doppelbindungeix, 

4. tricyclische Verbinduixgen mit 1 Doppclbindung, 

6. tetracyclische, gesattigte Verbindungen, 

in welche sich die bi^er bekannten Sesquiterpene mit mehr oder minder groBer Sicherheit 
einordnen lassen. Das einzige bis jetzt bekannte acyclische Sesquiterpen ist bereits in Bd. I, 

S. 267 aufgefiihrt worden^) (vgl. auch Ossian Aschan, Die Cnemie der alioyclischen Ver- 
bindungen [Braunschweig 1906], S. 1121). 

Zur Klassifizierung vgL: Sohbbineb, Kbembbs, PharrnacetUical Archives 4, 149; C. 
1801 II, 1226; Pharmaceutical Science Series, edited by Edwards Kbbmers, Monographs 
Nr. 9: Oswald Scbreiner, The Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 13 ff.; Semmlbb, 
B, 40, 112^ Abgrenzung der Sesquiterpene von den Terpenen und Diterpenen 

C20H32 auf Grund der physikalischen Eigenschaften : Gladstone, Soc, 25, 6; 49, 617; J, 
1872, 813; 1886, 295. 

Zur Konstitution der Sesquiterpene vgl. : Schreiner, The Sesquiterpenes, S. 24; Sebocleb, 
B. 86, 1038; 40, 1120; Sbmmlbr, Die ktherischen Ole, Bd. II [Leipzig 1906], S. 612 ff.*). 
Versuche zum synthetischen Aufbau von Sesquiterpenen: Wallach, A, 288, 88; vgl. auch: 
Reboul, C. r. 64, 419; A. 148, 373; Bouchabdat, C, r. 87, 654; BL [2] 88, 24; •/. 1878, 
376; Schreiner, The Sesquiterpenes, S. 26*). 

Eine zusammenfassende Darstellung der Sesquiterpen-Chemie findet sich auBer in den 
bereits zitierten Werken bei: E. Gildemeister, Fr. Hoffmann, Die ktherischen Ole, 2. Aufl. 
von E. Gildemeister, Bd. I [Leipzig 1910], S. 343 ff. 

Im folgenden sind nur diejenigen Kohlenwasserstoffe behandelt, welche man auf Grund 
ihres chemischen und physikalischen Verhaltens (Dichte, MoL-Refr.) als wahrscheinlich oder 
sicher cyclisch betrachten kann. Fiir ihre systematische Anordnung ist die Stellung 
ihrer Stammpflanze bezw. — bei Vorkommen in verschiedenen Pflanzen — derjenigen Pflanze, 
welche dem Sesquiterpen den Namen gegeben hat, in Enolers Syllabus der Pflanzen- 
familien [Berlin 1907], maBgebend. Sesquiterpene, welche aus natiirlichen Ausgangsmate- 
rialien, z. B. Sesquiterpenalkoholen CigHjeO, kiinstlich bereitet worden sind, finden sich an 
derjenigen S telle, welche sie bei natiirlichem Vorkommen in der betreffenden Pflanze ein- 
nehmen wurden. Sesquiterpene, bei welchen die vorhandenen Daten zur Entscheidung 
liber ihre cyclische •oder acyclische Natur nicht ausreichen, sind bei den entsprechenden 
atherischen Olen (Syst. No. 4728) eingeordnet, DaB sich unter den aufgefiihrten Verbinduz^en 
noch manche Kohlenwasserstoffe finden diirften, die haupts&chlich auf Gnd.d ihres ^r- 
kommens in verschiedenen Pflanzen als verschieden betrachtet worden sind („genetische 
Isomerie“ nach Schreiner, The Sesquiterpenes, S. 4), sich aber bei naherer Charakterisierung 
als identisch erweisen werden, kann als ziemhch sicher gelten. 


1. l~Methyl^4-n-octyl^benzol, a-^p-^Tolyl^octan^ p^n-Ociyl^toluol 
CH3 • C8H4 • [CH2I • CHg. B. Aus p-Brom-toluol, 1-Jod-octan und Natrium in absol. Ather 
(Lipinski, B, 81, 940). — F: 11—12°. Kp: 281—283°. — Bei der Oxydation mit KMn04 
entsteht Terephthalsaure. 

eso-Nitro-l-methyl-4-n-octyl-benzol, eso-Nitro-p-n-octyl-toluol ^16^28^2^ — 
CH3*C4H3(N02)* [CH-^-CHa. B. Beim Eintragen von p-n- Octyl- toluol in Salpetersaure 
(D: 1,48), neben'der Dinitroverbindung (Lipinski, B. 81, 941). — Gelbes, nicht destillierbares 
01. F: 19-20°. 

eso-Dinitro-l-methyl-4-n-ootyl-benzoL eao-Dinitro-p-n-octyl-toluol C„H,.aN. 
= CH8'C^2(N9?)2‘ [CJ®2]7 *CH8. B, 8. bci der Mononitrovcrbindung. — Rotbraunes dick- 
fliissiges 01; nicht destiilierbar (L., B. 81, 941). 


2. l^^Methyl^4^octyl^benzolf p^Octyl-toluol B, Ent- 

steht neben einer Verbindung vom Siedepunkt 281—283° beim Kochen von 100 g Chlor- 
oktonaphthen (S. 38) mit 94 g Toluol und 20 g Zinkstaub (Shukowski, 27, 306; Bl. [3] 
16, 128). - Dickfliissig. 269-271°. DS: 0,9067. Dg: 0,8994. n*»: 1,49982. MoL 

Brechungsvermogen: Sh. — Wird durch Chroms&uregemisch zu Terephthalsfture oxydiert. 


*) £m weiterer Vcrtreter der acyoliscben Klasse ist nach dem fur die 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs geltenden Literatur-BohluBtermin [1. I. 1910] in dem Farnesen (Kerschbaum, B. 46, 
1732; Harries, Haarmann, B. 46, 1741) bekannt geworden. 

*) Nach dem fflr die 4. Aufl. dieses Handbucbes geltenden Literatur-Schlufltermin ist es 
Skmmler und seinen Mitarbeitern (vgl. s. B. B, 44, 3657; 46, 3725 ; 46, 1566, 1814; 47, 2555) 
gelnngen, die Konstitution einer Eeibe von Sesquiterpenen wenigstens teilweise aufzuklareu; vgl. 
zur Konstitution auoh Wallach, A. 889, 184. 

•) In ncuerer Zeit ist die Synthese einiger Sesquiterpene gelungen ; vgl. z. B Semmler, Jonas, 
B, 46, 1569 ; 47, 2080. Syntbetische Sesquiterpene bekannter Konstitution: Wallach, A. 889, 
184; Skmmler, Jonas, Boenisch, B. 60, 1833; Langlois, A. eh, [9] 12, 358. 
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x.x-Dinitro-l-methyl-4-ootyl-benBol Ci5H„04Nj. B, Aus l-Meth3rl-4-octyl-^nzol 
und rauchender Salpetersilure (Shukowski, 27, 306; Bl [3] 18, 129). - Dicke Flussigkeit. 


3. l^IsiypropyU4^‘[4:^-‘metho-'pentyl] -‘benzol == (CHJjCH • CeH4 • CHj • CHa* 

CH(CH3)*CH2*CH3. Rechtsdreheude Form. R. Dnrch Reduktion dee rechtsdreheuden 
l-l8opropyl'4-[4*-metho-penten-(4^)-yl]-benzols mit Natrium + Alkohol (Klaobs, Sauttbk, 
B. 38, 2313). ~ Flussig. Kpio,*: 131-132°; Kp748: 266° (korr.). 0,8632. nl>*: 1,4921. 

-f 16,91°. — Liefert mit konz. Schwefels^ure eine Suifonsaure, aus deren wfi-Br. Losung 
NaCl das Natriumsalz als volumindsen Niederschlag fallt. 

4^4*-Dibrom-l-isopropyl-4-[4®-motho-pentyl] -benzol CigHasBra = • CgH4 • 

CHBr CHBr 011(0113) CHa 0113. Rechtsdrehende Form. B, Aus reohtsdrehendem 
l-l8opropyl-4-[4®'metho-penten-(4^)-yl]-benzol und Brom (K., S., B, 38, 2313). ■— Nadeln 
(aus verd, Alkohol). F; 95—96°. 


4. l^Methyl-4:-‘isopropyU2^i8oamyl~henzol Oi5H24 == 0H3 06H3[0H^0H2* 

0H(0H3)a] *011(0118)2. B, Aus l-Methyl-4-isopropyl-2-isovaleryl-benzol mit Jod und Phosphor 
(OlauS, J. pr. [2] 46, 489). — Flussig. Kp: 246°. 0,89. 

5. l-Methyl-a^^x-di^terU^butyl-benzol^ x^oc-IH-terU^butyl-toluol 

24 — 

0H3*04H3[0(0H8)3]2. B, Entsteht nehen anderen Verbindungen beim Kochen von Toluol 
mit Isobutylbromid und AIOI3 (Baub, R. 27, 1609). — 01. Kp; 240— 245°. 

eso-Trinitro-di-tert -butyl-toluol OigHj^eNs = OH8 0e(N02)3[0( 0113)3 ]a. Aus 

Di-tert.-butyl"toluol und Salpeterschwefelsaure (Baub, R. 27, IC^). — Lamellen (aus Alko- 
hol). F; 162-163°. 


6. l.S^S^Triisopropyl-benzol O16H24 = OeH3[OH(OH3)2]s. R. Diuch Zersetzen der 
bus Isopropylchlorid und &nzol in Gegenwart von AIOI3 bei — 10° entstehenden gelben Ver- 
bindung 2(\5H24 4-2A10l3-f HCl (s. u.) mit Wasser (Gustavson, C . r . 140, 940; J .' pr , [2] 
72, 63). — Kp: 234—236°. — Wird von Salpeters&ure bei 190—200° zu Trimesinsaure 
oxydiert (G., J, pr. [2] 72, 65). 

G15H24 2 AIGI3. R. Beim Schmelzen der Verbindung 2 Gi5Ha4 + 2AIGI3 + RGl, neben 
HOI lind Triisopropylbenzol (G., C. r. 140, 941; «/. pr. [2] 72, 58). Aus der Verbindung 
Ci5Ha4 4-2AlGl8-f 6CeHe beim Waschen mit Petrolilther (G., «/. pr. [2] 72, 73). — Zersetzt 
sich bei Zimmertemperatur langsam, bei 100° lebhaft (G., J, pr. [2] 72, 67, 70 Anm. 1). Gibt 
mit Diisopropylbenzol und Isopropylchlorid die gelbe Verbindung 2G25H844-2AIGI8 + HOI 
(G., J. pr. [2] 72, 71). 

2 OigHjA 4* 2 A1G18 + HOI. R. Duroh allmahliches Eintragen von Isopropylchlorid in 
ein aiif —10® abgekiihltes Gemisch von Benzol und AlOls; ein sehr geringer O^berschuB von 
Benzol und Isoprop^chlorid erleichtert die Reaktion (Gustavson, C . r. 140, 940; J. pr. 
[2] 72, 69). Durch Einleiten von HOI in ein Gemisch der Verbindung Gi5Ha4 + 2AlGl3 mit 
Tnisopropylbenzol bei —10° (G., C , r. 140, 941; «/. pr. [2] 72, 66). Aus der Verbindung 
G16H14 + 2AIGI3, Diisopropylbenzol und Isopropylchlorid (G., «/. pr. [2] 72, 71). Aus Alu- 
miniumcMorid, symm. Tnisopropylbenzol und Chlorwasserstoff (G., «/. pr. [2] 72, 71). Aus 
der Verbindung Ci5H24 4-2AlCl3-(-C4H3 (s. u.), symm. Triisopropylbenzol uiwl HCl bei —10° 
(G., «/. pr. [2] 72, 70). — Gelb, krystalliniscK Schmilzt bei 66° (G., C. r. 140, *941) unter 
Zersetzung in HCl, Triisopropylbenzol und die Verbindung Ci5Ha4-f 2AICI3 (G., ( 7 . r. 140 
941 ; «A. pr. [2] 72, 66). — Wira durch Wasser unter Abscheidung von Triisopropylbenzol 
zersetzt (G., C . r. 140, 940; J, pr. [2] 72, 63). Liefert beim Schiitteln mit Benzol zwei Schichten, 
von denen die untere aus der Verbindung Ci5Ha4-l-2AlCl3-f 6C3H3, die obcre aus einem Ge- 
misch von Benzol mit dessen Isopropylderivaten oesteht (G., C , r. 140, 941; J, pr. [2] 72, 72). 

Ci ^24 4- 2 A1C18 4- CaHg. R. - Durch Auftropfen einer Mischung von 2 Tin. Benzol 
und 3 Tin. Isopropylchlorid auf Aluminiumohlorid (G., J, pr. [2] 72, &). — Flussig. Gibt 
mit Benzol die Verbindung G5Ha4 4“2AlCl8 + 6C3H3 (s. u.), mit PetroULther die Ve^indung 
^1511244- 2AICI3, Wasser Benzol und Triisopropylbenzol, mit Triisopropylbenzol und HQ 
die gelbe Verbindung 2Gi6Ha4 4’2AlCl3 4-HQ (s. o.) (G., /. pr. [2] 72, 61, 70). 

Pi6llj4 + 2 AlClg 4- 0 CgHg. R. Durch Schiitteln der Verbindung 2Ci5Ha4 4-2AlQ8 4- 
HCl mit Benzol (G., ( 7 . r. 140, 941; J. pr. [2] 72, 73). - ZerfAllt beim Waschen mit Petrol- 
ather in Benzol und die Verbindung Ci5Ha44*2AlCl3 (G., J. pr. [2] 72, 73). 

^i6Ha4 4- 2 AIGI3 4- HCl 4“ CgHa(CaH5)8. R. Durch Einw. von Isopropylchlorid auf 
die Verbindung CgH8(CaH6)8 4-2AlQ8 4-CgHe (vgL S. 449) bei —10° (G., G. r. 140, 941; 
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-J.fr. [2J 72, 76). Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von 05113(02115)3 + 2 AlClg und 
S3nnm. Triisopropylbenzol bei —10® (G., J. pr. [2] 72, 76). — Gelb, k^taU^isch. 

. Ci 5H,4 -+ 2 AlBrj. B. Durch tropfenweisen Zusatz von Benzol zu einer Mischung von 
Isopropylbromid und AlBrg bei —8® (G., J, pr. [2] 68, 231). — Krystallinisch. Verbindet 
eicn init aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

2 C15H24 -f 2 AlBrg + HBr. B. Man lost AlBrg bei —10® in Isopropylbromid und setzt 
tropfenweise !]^nzol zu ( G., J, pr, [2] 72, 62 Anm. 2). — Gelbe Krystalle. 


7. Seaquiterpen G15H24 aua aihirischem Fich,tennadel6l s. bei Limen, S. 468 f. 


8. Cadinen OjgHgg. Zur Konstitution vgl.: Wallach, A, 271, 297; Kanonnikow, 
3K. 31, 625; C. 1899 II, 860; Schreiner, Pharmaceutical Archives 6, 42; The Sesquiterpenes 
[Milwaukee 1904], S. 19. 

a) lAnkadrehendes Cadinen, I- Cadinen bezw. diesem struhturell nahe- 
atehende Kohlenwaaaeratoffe GJ6H24, welche dasselbe linksdrehende Bishydrochlorid 
GjsHagClg vom Schmelzpimkt 117 — 118® (S. 109) liefem und deshalb haufig mit Cadinen 
identifiziert wurden^). 

V. Im Fichtennadelol (Picea vulgaris Lk.), im Latschenkieferol (Pinus Pumilio Haenke), 
im deutschen Kiefemnadelol (Pinus silvestris L.) (Bertram, Walbaum, Ar. 231, 296, 298, 
t301). Im Wach older beerole (Schimmel & Co., Bericht vom April 1890, S. 43). Im Sade- 
baumol (Oleum Sabinae), Galbanumol, Kadeol (Oleum cadinum) (durch trockne Destination 
des Holzes von Juniperusarten bereitet) (Wallach, A. 238, 80). Im 01 aus Juniperus Phoe- 
nicia (Umney, Bennett, C. 1908 I, 238). Im Cypressenol (Schimmel & Co., C. 1904 II, 
1469). Im Betelol (Bertram, Gildemeistbr, J. pr, [2] 39, 355; vgl. auch Schimmel & Co., 
Bericht vom Oktober 1907, S. 15). Im Cubebenol (von Piper Cubeba L.) (Soubeiran, Capi- 
TAiNE, A. 34, 323; Oglialoro, O, 6, 468; vgl. E. A. Schmidt, Ar. 191, 16; J. 1870, 880). 
Im Ylang-Ylang-Ole (Reychler, Bl. [3] 11, 676). Im Campherol (Bertram, Gildemeistbr). 
Im Paracotorindenole (Wallach, Rheindorff, A. 271, 303). Im ather. Ol des Surinamschen 
Copaivabalsams (van Itallie, Nieuwland, Ar. 242, 646; C. 1904 II, 1223). Im ather. 
01 von Amorpha fruticosa (Pavbsi, C. 1904 II, 224). In dem atherischen 01 der Angostura- 
rinde (Beckurts, Troger, Ar. 236, 396). Im Weihrauchole (Wallach, Walker, A. 271, 
297 Anm. 15). Sehr reichlich im Cedrelaholzol (Schimmel & Co., C. 1902 I, 1059). Im ameri- 
kanischen Pfefferminzdl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1894, S. 42; Power, Kleber, 
Ar. 232, 648). Im Wermutol (Schimmel & Co., Bericht vom April 1897, S. 52). — B. 
„1-Cadinen“ entsteht auch durch Destination eines Sesquiterpen-Alkohols aus Asa-foetida- 
01 liber Natrium (Semmler, Ar. 229, 17; B. 23, 3531). — Darst. Aus linksdrehendem 
Cadinen- bis-hydrochlorid CigHgeClg (S. 109) durch Erwarmen mit Anilin oder mit Natrium- 
acetat und Eisessig (Wallach, A. 238, 80, 84) oder durch Behandeln mit Natriumalkoholat *) 
(Lepeschkin, 40, 698; C. 1908 II, 1354). 

Aus Cadinen-bis-hydrochlorid durch Natriumacetat und Eisessig regeneriertes 
1- Cadinen besitzt folgende Eigenschaften : Kp: 274—276® (korr.); D*®: 0,918; no: 1,60647; 
[a]?;*: -98,66® (in Chloroform; p = 13,05) (Wallach, A. 262, 150). Kp: 264- 269® (un- 
korr.); D^®: 0,9240; n^: 1,60790; [a]i> fur ungelostes Cadinen: —88® 37' (Beckurts, Troe- 
GER, Ar. 236, 396). Kp4: 128—130®; D^*: 0,9244; qd: —99® 6' (1 = 10 cm) (Schimmel & Co., 
C. 1902 I, 1059). Das mit Hilfe von Natriumathylat gewonnene Cadinen zeigte folgende 
Konstanten: Kp: 271-272®; Kpgo: 149®; 1^: 0,9183; n^: 1,6073; [uJd: -110,96® (Lbpbsch- 
KIN, ac. 40, 6te; C. 190811, 1364). — Cadinen ist schwer losUch in Alkohol und Eisessig, 
leicht in Ather (Wallach, A. 238, 85). — Verharzt leicht (W.). Wird durch 3-8tdg. Erhitzen 
mit Essigsaureanhydrid nicht verandert (Beckurts, Troeger, Ar. 238, 403). Bei 4-8tdg. 
Erhitzen mit Essigs&ure auf 180—200® beobachtete Lepeschkin (^. 40, 699) eine starke 
Abnahme des Drehun^vermi^ens; vgl. hierzu auch das Verhalten des linksdrehenden Cadinen- 
bis-hydrochlorids Ca.H„ Clg (S. 109) beim Erhitzen imd die Sesquiterpene C15H24 imter Nr. 9 


') DaB diese Identifizierung nicht immer gereobtfertigt ist, ergibt sich aus Arbeiten, welohe nach 
dem fQr die 4. Aufl. dieses Handbuohes geltenden Literatnr-Seblufitermin [1. I. 1910] ersehtenen 
sind; vgl. z. B.:' Schimmel A Co., Bericht vom April 1914, 44; C. 19141, 1654; SBMMLEB, 
Btbnzkl B. 47, 2556; Aschan, Medd, vid. Finska kemiattamfundeU mate den 9 februari i9W\ 
C. 1919 I, 285. 

*) Nach dem fiir die 4. Aufl. dieses Haodbuebes geltenden Literatur-Schlufltermin [1. I. 1910] 
betraohtet Lepeschkin {Ch, Z. 38, 276) nur den mit Hilfe von Natrium&thylat gewonnenen 
Kohlenwasserstoff als einheitlich. 


Siehe Vorbemerkungen ikhet Sesquiterpene auf S. 456-- 457, 



460 


KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n-6. 


[Syatt. No. 471. 


(«. u.). Bei der Oxydation mit Chroms&ure entstehen viel niedere Fettsauren (Waixach, 
A. 288, 67). Trftgt man den Kohlenwasserstoff in kalte rauchende Salpetersfture ein und 
gieBt in Wasser, so scheidet sich eine in Wasser unlosliche gelbe Verbindirog [Dinitro-dihydro- 
cuminsaure ? (Ditmab, B. 37, 2430)] aus (Wallach, A. 238, 87). Cadinen.addiert 2 MoL- 
Gew. Halogen wasserstoff (die so entstehenden Verbindungen s. S. 109) (W., A, 238, 85). 
Beim Erhitzen mit Polyoxymethylen entsteht ein Alkohbl CjeHaeO (Syst. No. 633) (Gen- 
VBESSE, G. r. 138, 1229). 

Cadinen-bis-hydrohalogenide CigHjgHalgj s. S. 109. 

Nitrosat des 1-Cadinens [Ci 5 H 2404 N 2 ] 2 . Has Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol- 
Losung bestimmt; vgl. Upjohn, Thesis 1899, University of Wisconsin, zitiert von Schbbineb, 
The Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 56. Darst. Man versetzt eine Losun^ von 1 Tl. 
(regeneriertem) Cadinen in 3 Tin. Eisessig und 1 Tl. Athylnitrit unter Kiihlung in emer Kalte- 
mischung mit einem Gemiscb aus 1 Tl. konz. Salpetersaure und 1 Tl. Eisessig und falJt mit 
dem gleichen Vol. Alkohol; eine zweite Krystallfraktion wird aus dem Filtrat durch Zusatz 
von 1 Tl. Wasser niedergescblagen (Schbbineb, Kbembbs, Pharmaceutical Archives 2, 299; 
C. 1899 II, 1119; Schbbineb, The Sesquiterpenes, S. 56). — WeiBes Pulver. F; 105—110® 
(Zers.). Schwer loslich in kaltem Alkohol, leichter in heiBem Alkohol und in Benzol. LaBt 
sich nicht umkrystallisieren. 

Nitrosochlorid des 1 -Cadinens CJ 5 H 24 ONCI. Darst. Man versetzt 1 Tl. in einer 
Kaltemischung befindliches (regeneriertes) Cadinen zunachst mit 3 Tin. Eisessig und 1 Tl. 
Athylnitrit und dann mit 1 Tl. einer gesattigten Losung von HCl in Eisessig; man versetzt 
mit etwas Alkohol und laBt 2 Stdn. stehen (Sch., K., Pharrnaceviical Archives 2, 300; C, 
1899 II, 1119; Sch., The Sesquiterpenes, S. 56). — WeiBes Pulver. F: 93—94° (Zers.). 

b) Kechtsdrehendes Sesquiterpen aus tvestindischem SandelHolz6l und 

afrihanischem €opaiv€ibalsatn6U ^d-Cadinen^ von I>eufien^}. F. Im ather. 
01 aus afrikanischem Copaiva-Balsain (von Soden, Elze, Ch. Z. 33, 428 ; vgl. auch Schimmel 
& Co., Bericht vom Oktober 1909, S. 31). Im westindischen Sandelholzol (Heussen, Ar. 
240, 292; vgl. Ar. 238, 149). - Farb- und geruchloses Ol. Kp: 260-261°; Kp^e: 163-164®; 
I>^®: 0,9247; a; -fSO® (1 = 10 cm); dd: 1,5108 (D.). Die „Cadinen“-Fraktion des Copaiva- 
balsambles zeigte folgende KoiMtanten: 269°; D: 0,9225; Od: +55° (v. S., E.). — 

Liefert mit Chlorwasserstoff in Ather linksdrehendes Cadinen-bis-hydrochlorid (D. ; v. S., E.; 
Sch. & Co.). 

c) liechtsdrehendes Sesquiterpen aus Atlascederholzol^ d^Cadinen von 
Grimal, V. Im ather. 01 des Holzes der Atlasceder (Gbimal, C. r. 136, 1057). — Kp: 273® 
bis 275°. D^®: 0,9224. Uo: 1,5107. [a]!?: +48° 7'. — Liefert mit HCl rechtsdrehendes Cadinen- 
bis-hydrochlorid (S. 110 ). Der daraus regenerierte Kohlenwasserstoff besitzt folgende Kon- 
stanten: Kp: 274- 275°; D^®: 0,9212; n^: 1,5094; [ajf?: + 47 ° 65'. 

9. Sesquiterpene C 16 H 24 von fraglicher JEinheitlichkeit aus Kadebl (viel- 
leicht teilweise racemisiertee Cadinen). Die im folgenden bescbriebenen ft'aparate bestehen 
wahrscheinlich aus teilweise racemisiertem bezw. isomerisiertem Cadinen (vgl. Lepeschkin, 
40, 699). 

a) Praparat von Schindelmeiser, 40, 183. B. Aus dem fliissigen Sesquiterpen- 
bis-hydrochlorid CigHjeClj aus Kadeol (vgl. S. 110) durch Abspaltung von HCl (Sch., 3K. 
40, 183; C. 1908 II, 598; Bl. [4] 0 , 908). - Ist optisch inaktiv. Kp: 263-266°. D*®: 
0,908. np: 1,5006. 

b) Praparat von Lepeschkin, 3K. 40, 127. B. Durch Destination des fliissigen 
Sesquiterpen* bis-hydrochlorids aus Kadeol imter gewolmlichem Druck (L., 31C. 40, 127; C. 
1908 I, 2040; Bl. [4] 6 , 907). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp^o.* 262—266°; Kpaot 
135-140°. r^: 0,9204; n!?: 1,6169. [ajp: -14,12° (vgl. L., JK. 40, 699 Anm. 3). - Wird 
durch KMn 04 langsam oxydiert. Reagiert leicht mit Brom unter HBr-Ausscbeidung. 

c) Praparat von Lepeschkin, 40, 699. B. Durch l&ngeres Erhitzen von links- 

drehendem Cadinen- bis-hydrochlorid vom Schmelzpunkt 118® (S. 109) im geschlossenen Rohr 
auf 180-200® (L., 3K. 40, 699; C. 1908 II, 1364; Bl. [4] 8, 110). - Kp«,: 146-148®. I>f : 
0,9061. n^: 1,6041. [a]i>; -2,80®. 


10 . NatUrliches Cedren C 25 H 24 . V. Neben „Cedemcampher“ C^gHjeO im Oedemdle 
(durch Destination des Holzes von Juniperus virginiana mit Wasser bereitet) (Walteb, A. ch» 
[3] 1 , 498; 8 , 354; A. 39, 249; 48, 37; Chapman, Buboess, P. Ch. 8 . No. 168; Roussbt, 

Vgl. die S. 459, Anm. 1 aufgefiihrten Arbeiten, die es ale m 6 glich erschdnen laaten, dafi 
dieser Kohlenwasserstoff nioht als d-Cadinen, sondern als ein dem 1-Cadinen strukturell naha- 
stebeDder Kohlenwasserstoff aufcuiassen ist; s. a. Deussen, A. 388, 145. 


Siehe Vorbemerkunffen iiber Sesquiterpene auf S. 456 — 45V. 
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Bl. [3] 17, 486). — Farbloee Fliiflsigkeit. 131-132®; od: -47® 54' (Rou.). Kpi,: 

124—126®; D“; 0,9354; no: 1,50233; od: —55® (1 = 10 cm) (Semmleb, Hoffmann, B. 40, 
3522). Kp: 261—262® (korr.); D\l: 0,9359; na: 1,4991; iid: 1,5015; a: —60® (1= 10 cm) 
(Ch., B.). Kp, 5 o: 262—263®; D“: 0,9385; a©: —60® 52' (v. Soden, Rojahn, B. 37, 3355). 
— Beim Erhitzeix von Cedren anf hohe Temperaturen entstehen Benzol, Toluol, Naphthalin, 
Anthracen und andere Kohlenwasserstoffe (Rott.). Cedren liefest, in w&llr. Aceton gelost^ 
bei der Oxydation mit KMr -.04 Cedrcnglykol Ci 5 H 2 eO£ (Syst. No. 551) und eine Dioxovetbin- 
dung Ci 5 H£ 40 £ (Syst. No. 668 ); bei Anwendung groBerer Mengen KMn 04 entsteht eine Oxo- 
carl^DSliure CibH^Os (Syst. No. 1285) (Sx., IL, B. 40, 3522). Bei der Oxydation dea 
Cedrens mit Ozon in (^genwart von Wasser bildet sich gleichfalls die Verbindung Ci 5 H£ 40 £ 
(Se., H.). Chromsaure m Eisessig oxydiert Cedren bauptsachlich zu dem Keton Cedron 
C^gHsaO (Syst. No. 640) (Se., H.; vgl. Rou.). Durch Einw. von Chromsauregemisch auf 
Cedren erhielt Rousset {M, [3] 17, 487) eine Skure CuHigOa (s. u.) und Aceton. CcSren addiert 
Phenylmerc^tan (Posneb, B, 38, 656). 

Sfture Oxydation von Cedren mit Chromsaur^emisch (Rousset, 

BL [3] 17, 487). — Zahe Eliissigkeit. Kpg: 220—230®. — AgCjtHiaO,. 

11. KUnstliches Cedren CigH^g. B. Beim Behandeln von Cedrol [sog. Cedemcampher 
Oder Cypressencampher CigHjgO (Syst. No. 510)] mit PaOg (Walter, A, ch, [3] 1, 498; 8 , 
354; A. 39, 249; 37) <^er konz. Ameisensaure (ScmMMEL A Co., C. 1004 11, 1469). — 

Konstanten dee Pr&parats aus Cedemcamph^: Kp: 263,5—264®; 0,9366; n^: 1,49817; 

[ajo: 85®32 '(Sch. & Co., C, 1004 U, 1469). 0,942; n“: 1,5133 (G., 8oc, 60, 292). 

0,9231; no: 1,5028 (G., 8oc. 26, 6 ; 45, 245). Molekularrefraklion und -dispersion: G., 8oc. 
60, 295. Konstanten des Praparats aus Cypressencampher: Kp: 264®; ly®: 0,9367; n^5: 
1,49798 (ScH. & Co., C, 1004 U, 1469); [a]D: —85® 57' (Sen. & Co., Privatmitt.). - Liefert 
ein unscharf bei 100—102® scbmelzendes Nitrosochlorid (See. & Co., C, 100411, 1469). 


12. ^Ijeichtes^ Sesquiterpen C 45 H £4 aus €)itTonell6l s. Bd. I, S. 267. 

13. ffSchweres^ Sesquiterpen CicH^ aus Citronell6l (Schimmel & Co., C, 1800 II, 
879). - Nicht rein erhalten. Kpi,: 170-172®; Kp^gg: 272-275®. IP®: 0,912. a^i +5® 50' 
(1 = 10 cm). 

14. Vetiveu C^^gg. V. Im Vetiverol (Genvbbsse, Lanqlois, C. r. 136, 1060). — Darst, 
Man destilliert das 01 mit Wasserdampf und fraktioniert den Teil des Destillats, der leichter 
als Wasser ist (G., L.). — Farblose, g^ruchlose, bew^liche Flussigkeit. Kp^^: 135®; KP 740 : 
262—263®. D*®; 0,932. [a]^: -f 18® 19'. — Addiert 4 At-Gew. Brom unter Blaufarbung. 


15. Zingiberen C^gHag. V, Hauptbestandteil des Ingwerdles (Syst. No. 4728) (v. Soden, 

Rojahn, C. lOOOn, 97). — Farbloses, zur Verharzung neigendes OL Kp: 269—270®; Kpig: 
134®; IP®: 0,872; -69® (1 = 10 cm) (v. S., R.). Kp„: 160-161®; D»®: 0,8731; nj: 

1,49041; n": 1,49399; n*: 1,51112; [aj?: —73,38® (Sohbeineb, Kbemebs, PharrnacetUibal 
Archives Aj 159; C, 1001 II, 1226). Leicht loslioh inAth^, Petrokither, Benzol und absoL 
Alkohol (v. S., R.). — Liefert mit Chlarwasserstoff in thsessig bei 0® ein krystallisiertes Bis- 
hydrochlorid ^HggCla (S. 110).(Schb., Kb., PharmaceuUcM Archives 4, 161; C. 10021 , 
41). Addiert 4 At.-Gew. Brom (v. S., R.). 

Zingiberen -bis-bydrochlorid pigHagda s. S. 110 . 

Ziiigiberen-nitrosit CigHagOJ^^,. B. Aus einer Losung von Zingiberen in Petrolather, 
Natriumnitrit und Eisessig (Schreiner, Kbemebs, PharmaceuUcdl Archives 4, 162; C. 1002 1, 
41). Aus dem roh«i Nitrosit dee Ingwerbles durch fraktionierte Krystallisation aus heiBem 
M^ylaJkohol odor heifiem Athylaoetat (S^, PharniacetUicdl Archives. 4 , 90; C. 1001 IL 
544). — Nadeln (aus heiBem MethylalkohcJ). F: 97—98® (ScH., K). Zersetzt sich im Laufe 
veniger Woohen (ScH., K.). 

Zingiberen -nitrosat. B, Aus Zingiberen, ’Athylnitrit und SalpetetB&ure in Eisessig; 
man fftUt mit Alkohol (SoH., K, Pharmace^iMad Archives 4, 163; C, 1002 1, 41). — Gelbhches 
Pulver (durch Loeen in Essigester und F&llen mit Alkohol). F: 86 — 88 ® (Zers.). 

Zingiberen ’Ditrosochlorid. B, Aus Zin^beren, Athylnitrit und Hd in Eiseraig; 
man fAllt mit Alkohol {Soa.^ K, PharmaceuHeai Archives 4, 164; C, 1002 1, 41). — WeiBes 
Pulver (aus Essigester + Alkohol). F: 96—97® (Zeis.). 

16. 'Sesquiterpen aus MoHcobh V, Im &ther. Matic^l von Pi^ acuti- 

folium R. et P. var. subverbascifoliom (Blotter mit herzforiniger Basis) (Syst. No. 4728), 

Siehe VmrbemerlDungen Ikher SeaquUerpene auf 8. 4S6~4S7. 
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neben anderen Produkten (Thoms, At, 247, 609). — Kp^: 133—134^. D*®: 0,916. n©: 

1,60542. ai>: -100 60'. 

17. Humulen B. Bildet den Hauptbeetandteildes either. Ho^enoles (Chapman, 

Soc. 07, 66). Findet sich auch im ftther. 01 der Fappelknospen (Fiohtb^ Katz, B, 82, 3183). 
— Darat, Aus dem fttherischen Hopfenol durch fraktionierte l^tillation (Ch.). — Kp: 263® 
bis 266® (korr.); Kpeo: 166-170®; 0,9001; DS: 0,8977; n^: 1,4978; n‘o*: 1,6021; aS: -0,6® 

(1 = 10 cm) (Off.). Das wahrscheinlich nicht einheiiliche Humulen ans Pappelo] besaB 
folgende Eigenschaften: Kp^g: 132-137®; 263-269®; Di‘: 0,8926; o^: -f 10®48' (im 

2 dcm-Rokre) (F., K.). — Hmnulen absorbiert leicht Sauerstoff (Ch., C. 1898 II, 360). 
Liefert bei der Oxydation mit Chromsfturegemisch asymm. Dimethylhemsteinsfture (Ch., 
Soc. 88, 610). Addiert in Chloroform 4 At.-Gew. Brom und absorbiert in &ther. Losung 
2 MoL-Gew. HCl (Ch., Soc. 07, 61). 

Blaues Humulen -nitrosit CuH^OgNj. B, Man versetzt ein abgekiihltes Gremisch 
aus 1 Vol. Humulen, 1 Vol. Ligroin una konz. wftBr. Natriumnitritlosung troj^enweise mit 
1 Vol. Eisessig; aus der griin gewordenen Olschicht scheidet sioh nach einiger Zeit zun&chst 
das blaue Nitrosit \md bei weiterem Stehen in geringer Menge ein weiBes Isomers (s. u.) aus 
(Chapman, Soc. 07, 782). — Blaue Nadeln (aus Alkohol). F: 120—121® (Ch.), 127® (I^chteb, 
Katz, B. 82, 3184). Leicht loslich in heiBem Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig, fast 
unloslich in Ligroin; die Losungen sind blau (Off.).* — Wandelt sich beim Umloystallisieren, 
rascher beim Kochen mit Alkohol in das weiBe Isomere um (Off.; F., K.). 

WeiBes Humulen -nitrosit C15H24O8N,. B. siehe oben bei dem blauen Isomeren. — 
WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 166-168® (Ch.), 172® (F., K.). 

Humulen -nitrosat Ci5l^04N2. B. Man versetzt ein Gemisch aus 6 Vol. Humulen, 
6 Vol. Iso^ylnitrit und 8 Vol. i^sessig, das auf — 16® abgekiihlt worden ist, mit einer Losung 
von Salpetersaure im gleichen Volum Eisessig und fiigt zu dem fast erstarrten Reaktions- 
produkt Alkohol (Chapman, Soc' 67, 781). — N&delchen (aus Benzol). F: 162—163® (Zers.) 
(CJh.; Fichtkr, lLi.TZ, B, 82, 3184). Unloslich in Alkohol und Ather, in der Warme leicht 
loslich in Benzol, Chloroform, Eisessig (Ch.). — * Beim ErwArmen mit Piperidin wird Humulen- 
nitrolpipleridin (Syst. No. 3038) vom Schmelzpunkt 163® ^bildet (Off.). 

Humulen -nitrosochlorid CigHjiONCf. B. Durch Einw. von Nitrosylchlorid auf eine 
Losung von 1 Vol. Humulen in 3 Vol. Chloroform bei — 16® und EinmeB^ des Reaktions- 
produktes in Alkohol (Chapman, >800. 07, 61). — Krystalle (aus Alkohol-Chloroform). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 164—166® (Ch.), 164—170® (Fiohtbb, Katz, B, 82, 3184). Leicht 
loslich in Chloroform (Ch.). — Liefert mit Natrium&thylat Isonitrosohumulen CijHjjON 
(Syst. No. 640) (F., K.). Mit Piperidin entsteht das bei 153® schmelzende Humulennitrol- 
piperidin (Syst. No, 3038) (Ch.). 

Humulen -nitrolbenzylamin CajHggONg — C^gH^g ( : N • OH) • NH • CH, • C^Hj s. Syst. 
No. 1873. 

Humulen-nitrolpiperidin CgoHggONg = Ci5H23(:N-OH)'NC5Hin s. bei Piperidin„ 
Syst. No. 3038. 

Isonitrosohumulen C16H28ON = CigHga(:N OH) s. Syst. No. 640. 

18. Seaquiterpen CjgHjg aus Hanf6l s. bei ftther. 01 des Hanfes, Syst. No. 4728. 

19. Sesquiterpen C15H24 atts dem Marz von Ckmnabis indica s. bei Harzen, 
Syst. No. 4743. 


-C(CH8) • CHj • GHa • ch : C(CHa)a 


20. a.S«nto*en j (ig I (t) “disch^ 

Li5^2t HC;— 1— ^CCH, Sandelholzdl(Gu]BBBBT, 

C. r. 180, 418; [?] 

28, 221). — Ein durch Fraktionieren weitgehend gereinigtes Pr&parat zeigte folgende Ron- 
stanten: Kp,: 118®; Kp^g,; 262®; D“: 0,9132; nl?: 1,49206; MoL-W.: 64,87; au: - 3® 34' 
(1 — 10 cm) (Somi^iNL A Co., Berioht vom Oktober 1910, 106; C. 1910 II, 1767). — Gibt 
beim Behandeln mit Ozon trioyclisohes Eksfmtalal (Syst, No. 620) (Semmleb, B. 40, 

3322). Liefert bei der Hydratisiening nach Bebtram-Walbaum. einen tertiftrmi Alkohol 


bindung 


lyst. No. 610) (SoH. Sc Co.). Addiert 2 MoL-Gew. HCl unter Bildung der Ver- 
gHteCl, (S. 110) (GuEhBET, C. r. 180, 1326; Bl. [3] 28, 641; Semmle]^. 48, 446). 


*) Wut’de naoh dem f&r die 4r. Auflage dieses Handbuohs geltenden Literatur-Schlafitermiu 
[1. 1. 1910] yon DBUfisdN ( J. [2] 88, 483; vgL auch Semmleb, Matbb, B. 44, 3678 Anm. 2) 
mit a* Cary ophylleu (s. S. 466) identiBideit. 


Siehe Vorbemetikungen liber Sesquiterpene auf 8. 456—487, 
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Beim Erhitzen von a>Santalen mit Eisessis im geschlossenen Rohr auf 180—190® entsteht in 
geringer Men^ci ein Aoetat CuH„0-C0*CHs (8vst. No. 610) (G., C, r, 180, 1325; Bl. [3] 28, 
541). Eine Losung einiger Tropfen von a-Santalen in 1 ccm Essigsanre farbt sich auf Zu^atz 
von 1—2 Tropfen konz. Schwefelskure johannisbecnrrot; die Farbe geht im Laufe einiger 
Stunden in Braun iiber (Guebbet, BL [3] 28, 540). 

a-Santalen-nitrosochlorid Ci 5 HmONC 1 . DaraL Man leitet die durch sehr langsames 
Eintragen einer konz. NaNOs-Loeung in das lV 2 -fache der theoretischen Menge 32®/oiger 
Salzs&ure entstehenden Gase in eine eiskalte kther. Losung von a-Santalen (Schimmel A Ck>., 
Bericht vom Oktober 1010, 107). — F: 112—117® (Sen. & Co.), 122® (Guebbet, C. r, 180, 
1325; BL [3] 28, 541). Fast rmloslich in Alkohol und Essigester, leicht loslich in Petrol- 
ftther und Benzol (G.). 

a-Santalen-nitrolpiperidin C 20 H 84 ON 2 == Ci 5 Hn( : N • OH) • NC 5 H .0 s. bei Piperidin, 
Syst. No. 3038. 

21. P-Santalen C 15 H 24 . Zur Konstitution vgl. Semmleb, B. 40, 3323. — F. Im ost- 
indischen Sandelholzol (Guebbet, C.r, 180, 418; BL [3] 28, 221; v. Soden, Mulleb, C, 
1800 I, 1082; v. S., Ar, 288, 363). — Dunnfliissiges wasserheUes 01 mit schwachem Cedem- 
geruch. Ein durch Fraktionieren moglichst weitgehend gereinigtes Praparat besaB folgende 
Konstanten: Kp,: 126-126®; D*®: 0,8940; nfr. 1,49460; MoL-Refr.: 66,63; a^: - 41® 3' 
(1 == 10 cm) (Schimmel A Co., Bericht vom Oktober 1010, 106; C. 1010 II, 1757). Loslich 
in 16 Tin. OOy^igem Alkohol; leicht loslich in Chloroform, Ather und Benzol und Petrol- 
&ther (v. S., M). — Liefert bei der Oxydation mit Ozon (nicht rein erhaltenes) bicyclisches 
Eksantalal CigH^gO (Semmleb, B. 40, 3322; 48, 1722). Verbindet sich mit 2 Mol.-Gew. 
Chlorwasserstoff zu der Verbindung Cj^Hged^ (S. 110) (Guebbet, C.r. 180, 1326; BL [3] 
28, 541; Seboileb, B. 43, 446). Liefert mit 2 Mol.-Gew. Bromwa 88 erst<^ bezw. Brom 
flussige Additionspi^ukte (v. S., M.). Geht beim Hydratisieren mit Eisessig, Schwefelsaure 
und wenig Wasser in einen cedeinartig riechenden, wahrscheinlich iaaktiven Sesqu i terpen - 
alkohol CjjHjjO [Kp^; 160—165®, D^: 0,978] iiber (v. S., M.). Gibt mit NOCl zwei isomere 
Nitrosochloride (s. il), welche in Alkohol loslich sind (G., C. r. 180, 1325; BL [3] 28, 541). 

— Eine Losung einmer Tropfati ^-Santalen in 1 ccm E^igs&ure f&rbt sich auf Zusatz von 

1—2 Tropfen konz. S^hwefeis&ure johannisbeerrot; die Faroe geht im Laufe einiger Stunden 
in Braun uher (G., BL [3] 540). 

Hochschmelzendes /^-Santalen -nitrosochlorid C 15 H 24 ONCL B. Aus ^-Santalen 
nnd Nitrosylchlorid in Petrol&ther als Nebenprodukt (Guebbet, C. r. 180, 1326; BL [3] 
28, 542). — Gestreifte T&felchen. F: 152®. Schwerer loslich in Alkohol als das Isomere 
(s. u.). Zersetzt sich bei 155® noch nicht. 

Niedrigschmelzendes^-Santalen-nitrosochlorid C|(H 240 NCL B. Au 8 /?-Santalen 
und Nitrosymhlorid in Petrol&ther als Hauptprodukt (G. C. r. 180, 1326; BL [3] 28, 542). 

— Nadeln. F: 106®. Leichter loslich in Alkohol als das Isomere (s. o.). Zers^t sich bei 
155® noch nicht. 

^-Santalen-nitrolpiperidine C^^j^ON, = Ci 5 H^(;N*OH)*NC 5 Hjo «. bei Piperidin, 
83 ^. No. 3038. 

22. y-8anialen Einheitlichkeit fraglich. — B. Durch Reduktion von „Santalyl- 

chlorid'* (s. u.) mit Natrium und Alkohol (Semmleb, Bode, B. 40, 1130). — Kpy_io‘ 

bis 120®. D*®: 0,9365. Ud: 1,6042. 

Santalylchlozid CisH^d. B. Aus Roh-Santalol (Syst. No. 533) durch Behand- 

hxng mit Pd^ in Petrol&ther (Semmleb, Bode, B. 40, 1130; Bayeb A Co., D. R. P. 203849; 
C. 1908 U, 1751), durch Einw. von Phosgen in Gegenwart von Basen (z. B. Dimethylanilin) 
Oder durch Behandlung mit lliionylchlorid (Bay. A Co.). Aus Chlorameisens&ure-santalylester 
(aus Roh-Santalol moa Phosgen) durch De^iUation im Vakuum (Bay. A Co.). — Farbloses 
01 von aromatischem Geruem. Kpis: 162—167® (Bay. A Co.); Kpio: 147—165® (S., Bo.). 
D*®: 1,0398 (S., Bo.). Mischbar mit Ather, Chloroform, Benzol und Petrol&ther, sowie mit 
der mehrfachen Menge Alkohol (Bay. A Co.). — Wird durch Natrium und Alkohol zu y-San- 
takn (s. o.) reduziert (S., Bo.). 

23. Die ab beschriebenen IsosafUalene besitzen wahrscheinlich die Zusammen- 

setzung Ci^H^ liM Bind daher auf S. 507 beechrieben. 

24. Sesquiierpen oU 8 aflrikani^ehem Sand€lhoiz6l s. bei Sandelholzol, 

Syst. No. 4728. 


26. €!aryophyilen C|^m. Der zuerst von Wallace (A. 271, 287) als „Caryophyllen“ 
bezeichnete Kohlenwaaserstoff best^t nach Untersuchungen von Deussen (A. 856, 1; 


Siehe V&rbemerfoungen itber Sesquiterpene auf S. 4S6—4S7, 
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859, 245; 869, 41; B. 42, 376) aus einem inaktiven Kohlenwasserstoff a-Caiyophyllen^) iind 
zwei linksdrehenden Kohlenwasserstoffen /?- und y-Caryophyllen. Zur ICoiiatitution der 
CaryophyUene vri.: Kanonnikow, 81, 625; C, 1899 II, 860; Sohbbineb, Pharmaceutical 
Artmives 6 , 42; The Sesquiterpenes pVfilwaukee 1904], S. 19; Deussen, A» 869, 56'). 


a) JRohcaryophyllen (Gemisch von mindestens 2 Kohlenwasserstoffen), in der ftlteren 
Literatur als r,Caryophyllen^ schlechthin bezeichnet. V, Im Pfefferol (Sohbeiker, 
Kbemebs, Pharmaceutical Archives 4, 61). Im Betelol (Sohimhsl A Co., ]^rioht vom 
Oktober 1907, 15; C. 1907 II, 1741). Im Ceylonzimtol (SoHiMMEii A Co., Berioht vom April 
1902, 69; C, 19021, 1059; D. R. P. 134789; C. 1902 II, 1486; Walbaum, HOthio, J. pr. 
[2] 66 , 54). Im S,ther. 01 aus der Wurzelrinde von Cinnamomum zeylanioum Breyn (PlL- 
OBIM, C. 1909 I, 534). Im siidamerikanischen Copaivabalsamol (WAllaoh, A. 271, 295; 
vgl.: Blanohet, A, 7, 157; Soubeiban, Capitainb, A. 84, 321; Possblt, A, 69, 69; Strauss, 
A, 148, 150; Brix, M. 2 , 510; Levy, EnqlXndeb, A. 242, 191; van Itallie, Niettwiand, 
At, 242, 545; vgl. Umnby, Pharm. Joum, [3] 24, 215). Im WeiBzimtol (Williams, Pharm. 
Ruudsch.y N. Y, 12 [1894], 183; zitiert nach Semmleb, Die &therischen Ole, Bd. II [Leipz^ 
1906], S. 568). Im Pimentol (Sohimmel & Co., Bericht vom April 1904, 80; C, 19041, 
1265). Im Nelkenole (ChubcjS, 8oc, 28, 114; J. 1876, 853; Wallaoh, A, 271, 298; vgL Ett- 
UNO, A. 9, 68 ; Bbuning, A, 104, 205; Williams, A, 107, 242). 

DarsL Man schiittelt Nelkenol mit 7 Sodalosung in geringem OberschuB, extrahiert 

die Losung mit Ather, dampft den Atherauszug auf dem Wasserbade ein, befreit das rohe 
Caryophyllen durch wiederholte Behandlung mit b^iger Sodalosung von etwas Eugenol und 
destilliert mit Dampf (Schreiner, Kbemers, Phammceutical ArcMves 2, 280; Schreiner, 
The Sesquiter^nes [Milwaukee 1904], S. 68 ). 

Farblose Miissigkeit von schwachem, aromatischem Geruch. KP 702 : 258—259®; Kpj^: 
123-124®; D“: 0,9038 (Erdmann, J.pr. [2] 66 , 146. Kp^o: 136-137®; DJ: 0,9030; nj: 
1,49694; ng: 1,49976; n“: 1,51528; [a]g: —8,96® (Schr., K., Pharm. Archives 2 , 281; 
C. 1899 II, 943; Schr., The Sesquiterpenes, S. 69). Df: 0,9032; ng; 1,50076; [a]g: -8,95® 
(Gadameb, Amenomiya, Ar. 241, 38). Kp-^: 136—137®; D^: 0,9076 (Thoms, Ar. 241, 599). 

Dber Versuche, das rohe Caryophyllen durch fraktionierte P^stillation in seine Bestand- 
teile zu zerlegen, vgl. Deussen, Lewinsohn, A, 869, 246. 


Caryophyllen aus Nelkenstielol gibt bei der Oxydation mit w&Br. KMD 04 -Losnng (2 At. O) 
neben Oxalsaure ein Oxydationsprodukt der Zusammensetzung C 14 H 22 O 4 , femer eine Skure 
CioHjeO., eine Sfture C 8 H 8 O 4 und eine Verbindung CnHjgOa (s. u.) (Deussen, Lbwin- 
soHN, A. 869, 258; D., Loesche, B. 42, 376, 680; A. 869, 54; Haarmann, B. 42, 1062). 
Beim Behandeln von Caryophyllen mit KMn 04 in Aceton imter 0® erh&lt man ein Glykol 
C|oHi808 ( 8 . 465) (D., Lob., B, 42, 379). Einw. von Ozon: Haa., B. 42, 1067. Oxydation von 
Ciryophyllen aus Copaivabalsamol: Levy, EnolAnder, A. 242, 191; vgl. D., Loe., Klemm, 
A, 869, 52. Caryophyllen wird von Natrium urd Alkohol nicht reduziert (Semmlbr, B. 86 , 
1037). Einw. von Brom: Beckett, Wright, Soc. 29, 6 . Caxyophyllen liefert mit HCl in 
Ather ein Bis-hydrochlorid ClaHagClj vom Schmelzpunkt 69—70® (S. 110) (Schbeineb, 
Kremebs, Pharm. Archives 2, ^ 6 ; C. 1899 II, 1119; Schr., The Sesquiterpenes [Milwaukee 
1904], S. 70; vgl. Wallach, A. 271, 298). Beim Erw&rnien von Caryoph^^en mit Eisessig- 
Sohw^elskure entstehen Caryophyllenhydrat CjjHjeO (Syst. No. 510) (Wa., A. 271, 288) und 
ein tricyclisches Sesquiterpen (D., Loe., Klemm, A. 869, 50). 

Caryophyllen-bis-hydroohlorid CigH^eCls s. S. 110. 

Caryophyllen-nitrolbenzylamine CgjHj^ONj = Cj 5 H 88 (:N*OH)*NH-CH 8 -C 8 H 5 s. 
Syst. No. 1873. 

Caryophyllen -nitrolpiperidin CaoH 840 N 2 =Ci 5 H 88 (:N-OH) -NCjHio b. Syst. No. 3038. 


Verbindung Ct 4 H 8804 . B. Bei der Oxydation des Rohoar 3 ^phyllen 3 aus Nelkenstielol 
mit verd. KMnOa-Losung bei 0® (Deussen, Lewinsohn, A. 869, 258; v^. D., Loesche, B. 
42, 376; D., Loe., Klemm, A. 869, 54; Haarmann, B. 42, 1063). — Ni^eln ^er BlUttohen 
(aus heiBem Ligroin) mit lange andauemdom, bitterem Gesohmaok. F: 120® (H.), 120,5® 
(D., Le.). Kpi«: 210® (H.). Ldslich in den gebr&uohlichen Ldsimgsmitteln, auoh in Wasser, 
unloslioh in kutem Ligroin (D., Lb.). In benzolisoher Ldsung Jinksdrehend (D., Le.). — Die 
Oxydation mit Chroms&ure m Eisessig fiihrt zu einer Verbindung C^^HiqO^ (H.). Chnrdiert 
man die Verbindui^ C 14 H 88 O 4 mit der gleichen Menge KMnO^ in Chloroform + Wiwsser, 
so erh&lt man die ^ure CX 4 H 20 O 5 (H.). Spaltet mit alkaL Broxmosung Bromoform ab (H.). 


') a-Caryophyllen ist nach dem fUr die 4. Aufl. dieaes Handbuohei geltenden Literatur- 
BcbluBtermin [ 1 . 1 . 1910] von Dbubsbn (J1 pr. [2] 88 , 483; A. 888 , 146) mit Humulen 
(i. S. 462) identifisiert worden. 

*) Vgl. ferner: Deussen, A. 888 , 155; Semmleb, Mater, B. 44, 3657. 


Siehe Vorbemerkungen Uber SesquUerpene auf S, 4S6 — 457. 
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Beim Behaudeln mit heifier Schwefelsaure entsteht die Verbinduivg C„H^03 (H.). 

Liefert mit Hvdroi^lamin ein Oxim C 14 H 23 O 4 N (H.; D., Loesche, Kjlemm). 

Oxim Cj 4 H 2304 N. B, Aub der Verbindung €,4112204 (S. 464) und Hydroxylamin in Methyl- 
alkoho) (H., B. 42, 1064). — KrystaUe (aus Wasser). F: 188,6° (H.), 187-188° (D., Loe., 
a, 369, 65). 

Verbindung C 14 H 20 O 4 . B. Aus der Verbindung C 14 H 22 O 4 (S. 464) durch Chromsaure in 
Eises 8 ig(H., B, 42, 1064). — KrystaUe (aus Aceton). F: 166—157°. Leicht loslich in Chloro- 
form, Essigester, schwer in Aceton, Alkohol, Ather; unloslich in Wasser, Eenzin. 

S&ure 0 , 4 H 2 o 05 . B. Aub der Verbindung C 14 H 22 O 4 (S. 464) in Chloroform durch Oxy- 
dation mit der gleichen Menge KMn 04 in Wasser bei Zimmertemperatur (H., B, 42, 1065). 
— KrystaUe (aus Ather oder Chloroform). F: 171° (Zers.). 

Verbindung C, 4 H 2 o 03 . B, Aus der Verbindung C 14 H 22 O 4 (S. 464) durch Behandeln mit 
heifier l°/oiger Schwefelsaure (H., B, 42, 1064). — 01. Kpa©: 193°. 

Verbindung CiiHjgOj. B, Bei der Oxydation des CaryopbyUens mit wafir. KMn 04 - 
Losung (H., B. 42, 1066). — KrystaUe mit 7 * HgO (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 
122°. KrystaUisiert aus Benzol mit KrystaUl^nzoL 

Verbindung CioHigOg. i?. Durch Oxydation von CaryophyUen mit KMn 04 Aceton 
unter 0° (Deussen, B, 42, 379). — Nadelchen (aus Benzol). F: 145—146°. Unloslich in 
kaltem Benzol, sonst losUch. B^itzt schwach bittersiifien C^eschmack. Wird durch Natron- 
lauge bei 100 ® nicht verandert. 

Skure CioHjgOg. B. Bei der Oxydation des CaryophyUens mit wafir. KMnOg-Losung 
(Deussen, B. 42, 377, 680; Haakmann, B. 42, 1066). — Kpjsi 195—197°. 

Semicarbazon Cn^gOaNg. B. Durch Behandeln der Saure CjoHigOj (s. o.) mit salz- 
saurem Semicarbazid -f Natriumacetat in verd. Alkohol (D., B, 42, 377, 6 ^). — Nadelchen 
(aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 186° unter geringer Gelbfarbung. 

S&ure CgHgOg =: Cj^Oj-COgH. B. Durch Oxydation von CaryophyUen mit wafir. 
KMnOg-Losung bei 0° (Deussen, B. 42, 378). — Vierkantige Saulen (aus verd. Alkohol). 
F: 179,6—180,6°. Unzersetzt sublimierbar. LosUch in Chloroform, Alkohol und heifiem 
Wasser. — Gibt mit FeClg keine Ffirbung. 

b) Als CaryophyUen bezeichnet Deussen (A, 359, 55) den maktiven Bestandteil 
des RohcaryophyUens, aus welchem die im folgenden beschiiebenen Abkommlinge erhalten 
wurden. 

a-Caryophyllen -nitrosochlorid CigHagONd. Darst, Man versetzt ein Gemisch von 
5 ccm BohcaryophyUen, 5 ccm Alkohol, 5 ccm Essigester und 5 ccm Athylnitrit unter starker 
Kiihlung mit alkoh. Chlorwasserstofflosung und setzt die Losung nach 1 Stde. dem Licht 
aus (Schreiner, Krebcers, PharmacetUical Archives % 294; C. 1899 II, 1119; Schreiner, The 
Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 71). Das nun auskrystallisierende rohe CaryophyUen- 
nitrosochlorid zieht man auf dem Wasserbade bei etwa 70° mit Alkohol, dem man 10% r^ig- 
ester zusetzt, mehrmals aus; damn kiystallisiert man den Riickstand aus Chloroform um 
(Deussen, Lewinsohn, A. 366, 4; vgl. D., A. 369, 45). — Glanzende Krystallkrusten (aus 
Chloroform). Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 177°, bei schneUem Erhitzen bei 179° 
(D., Le.). Fast unlosUch in Alkohol, Essigester, Ather und Petrolather, losUch zu etwa 1 % 
in Benzol imd Chloroform (D., Le.). Die Losungen sind kalt farblos, in der Warme blau 
(D., Le.). Optisch inaktiv (D., Le.). Liefert bei der Einw. von Natriumathylat oder -propylat 
eine Verbindung C^HjgON vom Schmelzpunkt 128—129°, bei der Einw. von Natriummethylat 
eine Verbindung (IjHggOgN vom Schmelzpunkt 116° (D., Loesche, Klemm, A. 369, 47). 
Setzt sich bei vielstundmem Erhitzen mit Benzylamin zu CaryophyUennitrolbenzylamin 
vom Schmelzpunkt 128° (Syst. No. 1873) um (D., Le., A. 366, 8 ). Zur Einw. von Ani^ vgL 
ScHR., Phamu Archives 6, 123; The Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 72. 

Verbindung CjgHggOgN. Zur Znsammensetzung vgl. Deussen, A. 369, 48. — B. Man 
kocht 5 g a-CaiyophyUen-nitroBochlorid mit einer Losung von 4 g Natrium in 60 ccm Methyl- 
alkohol etwa 6 St^ unter Ruckflufi (Deussen, Lewinsohn, A. 366, 11). Entsteht auch aus 
a-CaryophyUen-nitrosobromid beim ^hitzen mit Natriummethylat (D., Le., A, 369, 248). — 
Farblose Rhomben (aus Alkohol) oder rosettenartige Bl&ttchen (aus j^nzol). F : 116° (D., Le., 
A. 356, 11). Leicht lodich in den gebr&uohUchen Losungsmitteln, unlosUch in PetroULther; 
ist in Eisessig monomoldnilar; optis^ inaktiv (D„ Le., A. 366, 12). — Gibt mit 1 MoL-Gew. 
Biom in CCL eine gebromte Verbindung, welche beim UmlaystaUisieren aus Alkohol die 
Verbindung CiTBggOJSIBr Uefert (D., Le., A. 369, 248). 

Verbindung piyHggOJNRr, B. Man behandelt die Verbindung CjsHggOgN mit Brom in 
Kohlenstofftetnumlorid und krystaUisiert Reaktionsprodukt aus Alkohol um (Deussen, 
Lb¥7INSOHN, a. 869, 248). — Farbloee Nadeln. F: 186—186° (Zero.). Inaktiv. 

V erbindung CX^HmON. B. Aus a-Caryophyllen-nitrosochlorid durch Einw. von Natrium- 
Hthylat Oder propylat (Deussen, Loesoh^ Kt^emm, A. 369, 47). — Tafdn. F: 128—129® 
Optisch inaktiv. — Entf&rbt Brom in Eisessig. 

BBn.8TEIir. Baadbooh. 4. Anfl. T. 30 

.Siehe Vorhemerkungen iiber Sesquiterpene auf 8. 456 — 457. 
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a-Caryophyllen-nitro 8 obromid CisH^ONBr. B. Man kiihlt eine Mischung von 
je 6 ccm Rohcaryophyllen, Essigester, Alkonoi und Athylnitrit auf —20® ab und gibt dazu 
aUmftWoh 6 ccm mit trocknem Bromwasserstoff geeattigten Ather; Ausbeute 8 ®/o 
^EUSSBN, Lbwinsohn, A. 869, 247). — Kr 3 nstal]e (aus Chloroform). F; 144—146® (Zers.). 
Optisch inaktiv. — Liefert beim Erbitzen mit Natriummethylat die Verbindung C 15 HJ 15 O 2 N 
vom Schmelzpunkt 116® (S. 466). 

a-Caryophyllen -nitrosat Cj 5 H 8404 N^ Darat. Man kuhlt ein G^misch aus 6 ccm 
Rohcaryophyllen, 6 ccm Eisessig und 6 ccm Athylnitrit in einer Kaltemischung ab, versetzt 
aUmkhlich mit 6 ccm konz. Salpeterskure + 6 com Eisessig und fftllt nach 2 Stdn. mit Alkohol 
(SOHBEIKBB, Kbbmebs, Pharm, Archives 2, 296; C, 1899 II, 1119; Schr., The Sesquiterpenes 
(Milwaukee 1904], S. 72). — Feine Nadeln (aus Benzol). F: 168® (Schimmbl & Co., C. 1907 II, 
1741), 162® (Dbussbn, Loesche, Klemm, A, 869, 42). Unloslich in Alkohol, Ather und Eisessig, 
loslich in Benzol (Wallach, Tuttle, A. 279, 391; K., Sohr., Jambs, Pharm, Archives 1 , 212; 
C, 1899 I, 108; Schr., The Sesquiterpenes, S. 73). — Beim Kochen mit alkoh. Kali ent- 
stehen weiOe Nadeln (F: 220—223®) (K., Schr., J., Pharm, Archives 1 , 216; G, 1899 I, 108). 
liiefert mit Benzylamin das Caryophyllennitrolbenzylamin vom Schmelzpunkt 128® (K., Schr., 
J.; D., L., Kl.). Mit Piperidin entsteht das Nitrolamin CaoH 840 N 2 (Syst. No. 3038) (W., T.). 


c) Cary ophy lien wird von Deussek, Loesche, Klemm (A, 869, 43) der linksdrehende 
Kohlenwasserstoi^ des Rohcaryophyllens genannt, von dem sich die folgenden Derivate ab- 
leiten. Zur Konstitution vgl. D., A, 809, 66 . 

/S-Caryophyllen-nitrosochlorid C, 5 H 240 NC 1 . Darat. Man zieht rohes Caryophyllen- 
nitrosochlorid (s. S. 466 bei a-Caryophyllennitrosochlorid) auf dem Wasserbade bei etwa 
70® mit Alkohol, dem 10®/^ Essigester zugesetzt sind, mehrmals aus und krystallisiert den 
beim' Eihdunsten der Ausziige zuriickbleibenden, mit Harz diirchsetzten Krystallbrei zuerst 
zweimal aus Alkohol, dann aus der 20-fachen Menge warmen Essigesters unter Zusatz 
von etwas Alkohol um; das /9>Nitrosochlorid scheidet sich zuerst aus (Deussen, Lewin- 
sohn, a. 866 , 6 ). — Glasglanzende derbe Krystalle. Schmilzt imter Zmetzung bei 169® 
(D., Lb.). Besonders die L^ung in Essigester ist in der Wftrme blau gefdxbt (D., Lb.). [a]5>: 
— 98,07® (in Benzol; p = 0,8681) (D., Le.). — Wandelt sich l^im Erhitzen mit Alkohol 
im siedenden Wasserbade in das Isocaryophyllen-a-nitrosochlorid vom Schmelzpunkt 122® 
(S. 467) um (D., Loesche, Klemm, A. 869, 49). Bei der Umsetzung mit Natriumftthylat- 
loBiing in der Wkrme entsteht eine Verbindung CuH^gOgN oder vom Schmelz- 

punkt 164® (D., Loe., K.). Beim Erhitzen mit Benzylamin entsteht das Caryophyllen-nitrol- 
benzylamin (Syst. No. 187.3) vom Schmelzpunkt 172—173® (D., Lb., A. 866 , 9). 

Blaues ^-Caryophyllen -nitrosit Ci 5 H 24 ^ 3 N 2 . B, Man setzt zu einer Losung von 
26 ccm Caryophyllen in 63 ccm (Deussen, Lewinsohn, A, 866 , 13) leicht siedendem Petrol- 
&ther 26 ccm gesftttigte NaNO«- Losung, dann allmfthlich 26 ccm Eisessig (Schreiner, Kbb- 
MERS, Pharm, Archives 2, 282; C, 189911, 943). — Blaue Nadeln. F: 113® (Sch., K.), 
116® (D., Lb., a. 866 , 13). [a]o: + 1626® (in Benzol) (D., A. 869, 42 Anm.)'). — Beim Be- 
lichten des blauen Nitrosits in alkoh. Losung entsteht die Verbindung Oj^ 2 s^ 4 N 2 (s. u.), in 
benzolischer Losung dagegen eine Verbindung G 5 H 240 aN 4 (?) (s. u.) vom Schmelzpunkt 169® 
(D., Loesche, Klemm, A, 869, 44). Bei der Einw. siedenden Ligroins (Kp: ca. 90®) unter 
gleichzeitigem Durchleiten von CO 2 entsteht aus der blauen Verbindung aUmkhlich ein 
weiBlich-gelber voluminoser Ni^erschlag, aus dem sich die Verbindung C, 5 H 240 aN 4 (?) (vgL 
D., Loe., Kl.^ A. 869, 46) vom Schmekpunkt 169® (s. u.) isolieren l&Bt; die vom Nieder- 
Bchlag abfiltrierte Idgroinlosung enthftlt die Verbindung Ci^ 2204 ^t (s* u.) (D., Le., A. 866, 17; 
869, 249). Das blaue CaiyophyUennitrosit wird dumb CrOa (3 At. O entsprechend) in Eis- 
essig hauptskchlich zu der Verbindung CJ 5 H 22 O 4 N 2 oxydiert (D., Lb,, A. 869, 249). Liefert 
bei Einw. von alkoh. Kalilauge in der Kftlte ein wejy^ Nitrosit vom Schmelzpunrt 139® bis 
139,6® (D., Lb., A. 866 , 14), bei l&ngerer Einw. bei Zimmertemperatur dagegen eine Verbin- 
dung Ci 5 H 2 » 02 N Oder G 15 H 23 O 2 N (F: 162— 163®) (D., Lob., Kl., A. 869, 43). wSrd beim Kochen 
mit Alkoh^ zu etwa 60®/o in Isocaryophyllen (S, 467) iibergefiihrt (D., Lb., A. 869, 261). 

Verbindung CJi^ 2 *O^N 2 . B. Aus dem blauen /?>Caryophyllennitiosit bei der Einw. 
von siedendem lagroin (nenen anderen Verbindungen) (Dbussen, Lbwinsohn, A. 866 , 17) 
Oder von Chroms&ure (entsprechend 3 At. O). (D„ Lb., A. 869, 249). Beim Belichten des 
blauen ^-CaiyophyUennitrosits in alkoh. Ldsung (D., Loe., K., A, 869, 44). — Krystalle 
(aus Ligroi^. F: 131—132®; [ajo.* 4-57,22® Jin Benzol; p — 0,6^69) (D., Lob., K.). — Ent- 
ffirbt erne Losung von Brom in Eisessig soiort (D., Lb., A. 859, 260; D., Lqb., K.). 

Verbindung Cij 3 i 40 eN 4 (?)*). B. Aps blauem ^-CaiyophyUennitrosit duroh i^lichten in 
benzolischer Ldsung (Dbussbn, LoBSOte, K 


, Klemm, A. 869, 46) oder durch Einw. von siedendem 


^) VgL die naoh Literator-Sohlufitermin verdffentlichto BeriohiigoDg der urspr&nglicheii Be- 
reohDung bei Deussbn, A. 888 , 101 . 

*) Nach dem fhr die 4. Aufl. ' dieses Handbuehes geltenden Literaiur-Sohlafitermin [1. I. 1010] 
hat Dbubsbn (A. 888 ) 138) fiir diese Verbindang die Fennel C 12 H 19 O 0 N 2 aufgestellt. 


Siehe Vorbem^rkunffen ikhw Setquiterpene auf 8, 486 — 457. 
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Ligroin (Deussen, Lewinsohk, A, 366, 17; 309, 45). — Krystalle (aus Aceton -f- Petrol- 
atner). F: 158 — 159® (D.,. Loe., K.). Lieicht loslich in Kalilauge (D., Le.). Verhalt sich 
gegen Brom gesHttigt (D., Le.). 

WeiDes Caryophyllen -nitroslt B. Entsteht aus dem blauen /?-Caryo- 

phyllennitrosit (S. 466), wemx man dieses mit der 3-fachen Menge Alkohol iibergieBt und zu 
der auf 0® abgekiihJten Mischung tropfenweise solange etwa 10 ®/oige alkoh. KalUauge flieBen 
laBt, bis die blauen Nadeln verschwunden sind; man sfiuert dann sofort vorsichtig mit verd. 
Essigskure an, schiittelt nach dem Verdiinnen mit Eiswasser mit Ather aus und ^ystallisiert 
den Riickstand der kther. Aiisschuttelimg nach dem Abpressen auf Ton aus Petrolather 
um (Deussen, Lewinsohn, A. 360, 14). — Verfilzte Nadeln (aus Petrolather). F: 139—139,5® 
(Aufschaumen). Loslich in den meisten Losungsmitteln. [a]*,?: +120,0® (in Benzol; p — 
1,537). Monomolekular (in Benzol und Eisessig). — Nimmt in Eisessig sofort Brom auf, 
in CCI 4 jedoch erst in einigen Minuten. Die Lbsung in Eisessig sowie in alkoh. Salzsaure 
ist schwach griinblau; beim Erhitzen der farbigen essigsauren Losung auf etwa 100 ® ver- 
schwindet die Farbung unter Bildung einer krystallisierten Verbindung. 

Verbindung C 15 H 25 O 2 N oder C 15 H 23 O 2 N. Zur Zusammensetzung vgl. Deussen, 
Loesche, Klemm, a, 309, 44. — B. Durchetwa 4 - 3 tdg. Einw. von ca. 10 ®/oiger alkoh. Kali- 
lauge bei Zimmertemperatur auf das blaue /J-CaryophyUennitrosit (D., Lewinsohn, A. 360, 
16). — Nadeln (aus Petrolather oder Eisessig. F: 162—163®. [a];^ +209,2® (in Benzol; 

p — 1,719). Monomolekular (in Eisessig und Benzol). — Nimmt in Eisessig sofort Brom auf, 
in CC 14 j^och erst in einigen Minuten. 

Verbindung C 15 H 25 O 2 N oder C 15 H 23 O 2 N. Zur Zusammensetzung vgl. Deussen, Loesche, 
Klemm, A, 309, 46. — B. Neben a- und ^-Caryophyllennitrosochlorid bei Einw. von Athyl- 
nitrit und HCl auf rohes Caryophyllen (Deussen, Lewinsohn, A, 360, 5); zur Darstellung 
la 6 t man die bei der DarsteUung des a-Caryophyllennitrosochlorids (S. 465) abfallenden 
Mutterlaugen lang^am eindunsten; Ausbeute ca. 28®/„ (D., Loesche, Klemm, A. 309, 45). — 
Krystalle (aus A&ohol + Essigester). F: 164® (D., Loe., K.). [a]r>: +224® (in Chloroform) 

(D., Loe., K.); [a]I?; +217,2® (in Benzol; p = 0,8519) (D., Lb.). Monomolekular (in Benzol) 
(D., Le.). — Nimmt in Losung sofort Brom aiif; reagiert nicht mit Benzylamin (D., Le.). 

Verbindung Cj^HjsOjN oder CjgHjsOjN. B. Beim langsamen Eindunsten und langerem 
Stehen der bei der Darstellung des a-Caryophyllennitrosochlorids ( S. 465) abfallenden Mutter- 
laugen, neben der isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 164® (D., Loesche, Klemm, A. 
309, 46). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 125—125,5®. Loslich in den gebrauchlichsten 
organischen Losungsmitteln. [a]i,: +24® (in Benzol). — Entf&rbt Brom nicht. 

d) y- Caryophyllen wird deijenige optisch aktive Gemengteil des rohen Caryophyllens 
genannt, der kein Nitrosit liefert (Deussen, Loesche, Klemm, A, 309, 43). 

26. laocaryophyllen C„H«. Zur Bezeichnung vgl. Deussen, Loesche, Klemm, 
A. 309, 49 Anm.'). — B. Dieser Kohlenwasserstoff laBt sich isolieren, wenn man die griin- 
blauen Mutterlaugen von der Darstellung des blauen ^-Caryophyllennitrosites (S. 466) 
mit Wasser wkscht, den Petrolk^er im Vakuum abdunstet und das zuriickbleibende Ol 
mit Wasserdampf iibertreibt, bis das iibergehende 01 anfangt, schwerer als Wasser zu werden 
(D., Lewinsohn, A. 360, 20). Entsteht auch aus dem blauen ^-Caryophyllennitrosit beim 
Kochenmit Alkohol (D., Le., A. 869,251). — Kp, 4 , 6 : 125-125,5®; Di*: 0,89941; nl?: 1,49665; 
aj: ’— 26,174® (D., Le., A. 369, 252). — Oxydation mit KMn 04 : D., Loe., K. Addiert Brom 
unter Entwickli^ von HBr (D., Le., A. 869, 252). Gibt (mit 80®/^ Ausbeute) ein Nitrosochlorid- 
Gemisch, das sich durch Aceton in 2 Isomere zerlegen laBt (s. u.) (D., Le., A. 369, 253). 

lsooaryophyllen>a-nitrosoch)orid C 16 H 24 ONCI. B, Bei der Anlagerung von 
NOd an IsocaryophyUen, neben dem ^-Nitrosochlorid (s. u.); die in Aceton leicnter losliche 
a* Verbindung ist in neunmal grofierer Menge als die /?- Verbindung vorhanden (Deussen, Le> 
WINSOHN, A. 369, 253). — Nftdelchen (aus Aceton* Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 
122® (Bchndll erhitzt bei 123- 124®) (D., Lb.). [a]^i + 14,71® (in Chloroform; p = 2,491) (D., 
Lb.). — Gibt mit Anilin in Benzollosung ein Anilid vom Schmelzpunkt 187® (D., Le.). Gibt 
beim Umsetzen mit Benzylamin Caryof^yllennitrolbenzylamin vom Schmelzpunkt 172® 
bis 173® (D., Loesche, Kt.tbmm, A. 809, 48). Liefert beun Erwkrmen mit Natrium&thylat- 
losuim eine Verbindung oder Ci 5 H„ 0 ,N (F; 163-164®) (D., Lob., K.). 

Isocaryophyllen-^-nitrosochlorid Cj^jB^ONCL B. s. o. bei der a-Verbindung. — 
Kiystalle (aus Chhsirofoixn* Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 146® (bei schnellerem 

Nach dem fftr die 4. Aufl. geltenden Literatur-Schlafitermin [1. I. 1910] veo Deussen 
(J pr.[2] 90, 324) als y-Caryophy lien beceicbnet; der experimentelle Beweis fur die Idea titftt 
dee Isoearyophyllens mit dem aktiven y-Caryophyllen dee Boh-Caryopbyllene (vgl. S. 464) ist 
nach Dbussbm (Priv.-llitt.) noeh nicht erbraebt worden. 

30» 

Siehe Vorbemerkungen Ubei* Sesquiterpene auf 8. 456 — 457m 
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Erhitzen bei 147—148®); schweier loslich in Aceton ala das Isomere; [a]}?: —33,69® (in 
Chloroform; p == 3,346) (D., Le.). — Wandelt sich beim Erhitzen mit Alkohol im siedenden 
Wasserbade m das a-Nitrosochlorid vom iSchmelzpunkt 122® um (D., Lobschb, Klbmm, A, 
800, 48). Liefert mit Benzylamin Caryophyllennitrolbenzylamin (F: 172—173®) (D., Lb.). 
Gibt jedooh mit >nilin keiii festes Anilid (D., Lb.). Liefert beim Erwftrmen mit Natrium- 
ftthylatlosung dieselbe Verbindung CjjHgjOaN oder (I 5 H 28 O 2 N (F; 163—164®), die auf dem 
gleichen Wege auch aus p-CaryophyllennitroBochlorid (S. 466), sowie aus Isocaryophyllen- 
a-nitroBoohlorid (S. 467) entsteht (D., Lob., K.). 

27. Cloven, C 15 H 34 . Einheitlichkeit fraglich (Deussen, Lewinsohk, A, 859, 267). 

— B. Bei Vi-Bfdg. Kocheu von Caryophyllenhydrat (Syst. No. 610) mit P 2 O 5 (Wal- 

LACH, A. 271. 294). - Flussig. Kp: 261-263^; D'®: 0,930; nl?: 1,60066 (W.). Kpi 5 , 6 : 131® 
bis 139®; Di*: 0,92223; nl?: 1,4740; a: +1,30® (1= 10 cm) (D., L.). - Lafit sich nicht in 
Caryophyllenhydrat zuriickverwandeln (W.). Liefert kein festes Nitrosit (D., L.). Beim Er- 
Idtzen mit jParaformaldehyd auf 180—200® entsteht cine Verbindung CiaHjoO (Syst. No. 633) 
(Gbnvresse, G. r. 188, 1228). 

28. Seaquiteirpen C 16 H 24 aus Caryophyllen^bis-^hydrochlorid. B, Aus Caryo- 
phyllen-bis-hydrochlorid, Eisessig und Natriumacetat (Sohrbinbb, Kkembbs, Pharmaceutical 
Archives 4, 164; C. 1002 I, 41; vgl. Schreiner, Pharmaceutical Archives 6 , 122; The Sesqui- 
terpenes [Milwaukee 1904], S. 71, 108). — B*®: 0,9191. Ud: 1,49901. [a]r>: -36,39®. 


29. Caparrapen C 15 H 24 . B. Bei Einw. von P 2 O 5 auf Caparrapiol (Syst. No. 4728) (Tapia, 
Bl [3] 10 , 643). — Farbfose Flussigkeit. Kp: 240-260®. D^®: 0,9019. [ajn: -2,21®. ud: 
1,4963. Schwer loslich in Alkohol. 

30. Sesquiterpen aus dem dtherischen 6l von JPittosporum, V, 

Im Gl der Friichte von Pittosporum undulatum Vent. (Power, Tutin, Soc. 80, 1090). — 
Gelbliches Ol von rosenahnlichem Geruch. Kp: 263—264® (korr.); Kpe^: 167 — 171®. Dlf: 
0,9100. n?: 1,6030. Optisch inaktiv. 


31. Sesquiterpen CJ 5 H 24 aus dem Sesquiterpenalkohol C^sHseO des Copaiva^ 

halsambljs, B. Aus dem Sesquiterpenalkohol des surinamensischen Copaivabalsams (s. 
Syst. No. 4728) durch wasserfreie Ameisensaure (van Italeie, Nibuwland, C. 1000 I, 1893; 
Ar. 244, 163). - Kp^g^: 262®. 0,952. n^: 1,5189. od: -61,7®. 

32. Amorphen Ci 6 Hjj 4 . F. Im ftther. 01 von Amorpha fruticosa L. (Pavesi, Rend, del 

JR, Istituto Lombardo [2] 87, 491; G, 1004 II, 224). — Darst, Burch Sattigen der Sesqui- 
terpen-Fraktion des Oles mit Chlorwasserstoff und Kochen der flussigen Hydrochloride mit 
Andin (P.). — 01 von schwach aromatischem Geruch. Kp: 260—260®. I)^®: 0,916. n©: 

1,60662; nU**: 1,60641. — Gibt mit Schwefelskure in Eisessig eine rotviolette Farbung. 


33. Ouajen CigH^ Einheitlichkeit fraglich (vgl. Haensel, C, 1008 II, 1436). — B. Aus 
Gnajol CjgHjgO (Syst. No. 610) durch Erhitzen mit uberschiissigem ZnCl 2 auf 180® (Wallaoh, 
Tuttt.e, a, 270, 397), durch lY 2 ’>^g* Erhitzen mit der halben Ciewichtsmenge KHSO 4 
auf 180® (Gadameb, Ambnomiya, Ar, 241, 43) oder durch 1 -stdg. Erwarmen mit der drei- 
fachen Men^ wasserfreier Ameisensaure (Haensel, C, 1008 II, 1436). Bmch Einw. von 
Schwefelkomenstoff auf die Kaliumverbindung des Guajols und Erwarmen des entstandenen 
Xanthogenats mit Methyljodid (Gandubin, 41, 4362). — Fast geruchlose Flussigkeit, 
die mit der Zeit schwach wohlriechend wird (Gad., A.). Kp: 124—128®; T>*®: 0,910; no 
1,60114 (W., T.). Kpg: 123-124®; Bf: 0,9086; nl?: 1,60049; [ajg: -40,36® (Gad., A.). Kp» 
124®; B2: 0,9133; Bf: 0,8964; n3: 1,49468; [aJg: -66,11® (Gan.). Kpi 4 : 136-138®; B^ 
0,9182 (H.). l^icht loslich in Ather, schwerer in Alkohol (Gan.). 


34. 

36. Sesquiterpen 
bei Cadinen S. 460. 


Galipen C 15 H 24 s. bei Angostuiarindenol, Syst. No. 4728.* 

Ci^Hm aus westindischem Sandelhotzdlf 


nd^CadinenP 


36. lAmen (auch als "Bisaholen bezeiohnet) hexwm diesem strukturell nahe^ 
stehende Sesquiterpene C^sHm, welche dasselbe Trish 3 ^ochlorid vom Sohmelz- 

punkt 80® (S. 69 — 60) liefem und in Form desselben isoliert 'wuzdein. Y, Im sibirischen 
Fichtennadelol (Wallaoh, A, 808, 19), Im Bergamottdl (Bubobss, Page, 8oe, 85, 1328). 
Im Limettol (B., P., Soc, 85, 416). Im ather. 01 aus Piper Volkensii (R. Sohmidt, Wbilinqbb, 
B, 80, 667). Im Campherol (Sohimmbl A Co.. O, 1909 II, 2l86). Im Citronenol (B., P., 
Soc, 85, 41 6; GiLDEMmsTEB, MOlleb, C. 1909 II, 2160). In der Bisabol-Myrrha (Tuoholka, 


SieAe Torbvmerkungen Hibw Sesquiterpene auf 8. 486—487, 
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Ar. 235, 295). Im'Opopanaxdl ^identisch mit dem OJ aus Bisabol-Myrrha ?) (Schimmel 
& Co., C. 190411, 1470). 

Aus Citroneno] durch Fraktionieren gewoimenes Limen zeigte folgende Eigenschaften: 
Kp 4 : 110-112®; 0,8813; n^: 1,49015; a„: -41® 31' (1= 10 cm) (G., M.). 

Das aus dem Trishydrochlorid durch Natriumacetat uud Eisessig regenerierte 

Limen zeigte folgende Eigenschaften: Farbloses 01 von schwachem, eigenartigem Genich. 

262-263® (geringe Zers.); Kp,: 131®; D'®: 0.873; n’o*: 1,4935; Md: ±0® (Bubgess, 
Page, iSfoc. 86 , 415). Kp^j*: 261-262®; D“: 0,8798; n*;: 1,48246; ud: 4 0® (Schimmel & Co., 
Bericht vom Oktober 1909, 24; C. 1909 II, 2156). Kp^gi: 261 -262®; D“ : 0,8759; 1,4901 ; 

Op: ± 0® (Gildembistbe, Mullee, WALLACH-Festschrift [Gottingen 1909], S. 449). Kp: 260® 
bis 268® (geringe Zers.). D*®: 0,8725; n*: 1,4903 (Wallach, A . 366, 20). — Wird bei langerem 
Aufbewahren unter Verharzung dickfliissig (W.). Addiert in vcrd. easigsaurer I^simg (B., 
P.) 6 Atome Brom (B., P.; G., M.). Liefert ein Trishydrochlorid CigH 27 Cl 3 (B., P., Soc.. 85, 
415) und ein Trishydrobromid C^Hg^Bra (W.). Liefert kein festes Nitrosochlorid, Nitrosit 
Oder Nitrosat (G., M.). 

Limen-tris-hydrochlorid C 15 H 27 CI 3 s. S. 59 — 60. 

37. Bisabolen Ci 5 Ha 4 s. Limen, S. 468. 

38. Sesguiterpen CjsHjg atis Opopatuiicdl s. oben bei Jdmen. 

39. Heeraholen C 15 H 24 . F. Im ather. HeeraboJ-Myrrhenol (v. Fkiedbichs, Ar , 246, 
439). — Darst. Man verseiit das von den Sauren, Phenolen und Aldehyden b«dreite ather. 
Myrrhenol mit alkoh. Kalilauge, schiittelt die waBr. Losung der Reaktionsflussigkoit mit Ather 
aus, verjagt den Ather und fraktioniert den Riickstand imter vermindertem Dnick iiber 
Natrium (v. F.). — Farblose, etwas dickliche Fliissigkeit von terpentinartigem Geruch. Kpj^: 
130-136®. D*®: 0,943. n^: 1,5125. [a]»: —14® 12'. - Verbindet sich mit HCl zu einem 
Bishydrochlorid CigHgoClg (S. 111). 

40. CanAmen, C 15 HJ 54 s. bei Hare von Icica heptaphylla, Syst. No. 4745. 

41. Heveen C 15 H 24 s. bei Kautschuk, Syst. No. 4744. 

42. Oonystylen C 15 H 24 . ‘B. Aus Gonystylol (Syst. No. 510) durch Erhitzen mit dem 
2— 3-fachen Gewicht Ameisensaure (Eyken, R. 25, 46). — Fliissig. Kpi 7 : 137—139®. 
0,9183. nl?: 1,5134. [ajiJ: -(-40®. — Addiert in ather. Losung Brom. LaBt sich mit Eis- 
essig- Schwefelsaure nicht hydratisieren. 

43. Sesguiterpen C 15 H 24 aus Salaoharzbalsam. V, Ira (verseiften) Balaoharz- 

balsam (von Dipterocarpus vemicifluus Blco. und grandiflorus Blco.j (Bacon, C, 1809 II, 
1450). — Fast farbloses, schwach nach Cedemol riechendes 01. Siedet unter schwacher 
Gelbf&rbung bei 261— 262,4® (korr.); Kp^: 118—119®. D^: 0,9104. 1,4956. — Entfarbt 

angesauerte waBr. KMn 04 -L(^ung sofort. Addiert in Eisessig Brom. 

44. Gurjunen^) C 15 H 24 s. bei Guijunbalsamol, Syst. No. 4728. 

45. Niedriger siedendes Sesguiterper^ C 16 H 24 aus dem Sesguiterpen^Xkohol 

CijHjgO des Eu/calyptusbles^ B, Aus dem Sesquiterpenalkohol CigHjgO de« Euca- 
lyptusoles (Syst. No. 510) durch Einw. von 9 O®/ 0 iger Ameisensaure (neben einem Isomeren) 
(Schimmel & Co., 0.1904 1, 1264). — Kp 74 g: 247-248®; Kpei 102-103®; 0,8956; n!;: 

1,49287; op: -55® 48' (1 = 10 cm). 

46. Hbher siedendes Sesguiterpen Ci 5 H 24 aus dem Sesguiterpenalkohol 
CjgHjeO des Eucalyptusbles* B, Aus dem Sesquiterpenalkohol CigHgeO aus Euca- 
l 3 q)tu 8 ol (Syst. No. 510) durch Einw, von 90®/oiger Ameisensaure (neben einem Isomeren) 
(Schimmel A Co., O. 19041, 1264). — Kp,ao: 265,5-266®; D«: 0,9236; n^: 1,50602; qd: 
4-58® 40' (1 = 10 cm). 

47. Aralien C 15 H 24 s. bei &ther. 01 von Aralia nudicauhs Syst. No. 4728. 

48. Leden CigH^. J5. Bei schwachem Erwarmen von Ledumcampher CjgHgg-OH (Syst. 
No. 510) mit 50®/oiger Schwefels&ure, mit Benzoylchlorid (Hjblt, B. 28, 3088) oder beim 
Eil^tzen mit Essi^ureanhydrid auf 150® (Rizza, }K. 19, 324; B. 20 Ref., 562). — Charak- 
teristisch riechende Fliissigkeit. Kp^gg: 264® (R.); Kp: 255® (H.). D®: 0,9349; D^*: 0,9237 
(R.). — Addiert in Ather leioht Brom (R.). 

*) Geoaneres iiber Gurjunen iat erst naoh dem fur die 4, Anfl. dieses Handbuches geltenden 
Litaratar-SchluBtermin [1. I. 1910] durch Arbeiten von Deusskn (A. 374, 105) und Semmler 
(B. 47, 1029, 1141, 8254) bekannt geworden. 

tSehe Vorbemerkunffen iiber Sesquiterpene auf 8. 456 — 457. 
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49. JRhodien Cj5Hj4 s. bei Hther. 01 von CJonvolvulus scoparius, Syst. No. 4728. 

60. :Patschulen Ci6Ha4. B. Aus Patschulialkohol CigHag-OH (Syst. No. 610) duroh B«- 
handlung mit CMorwasserstoff in alkoh. Losung, durch Einw. von Essigsftureanhydrid in 
der K&lte oder durch Kochen mit Eisessig (Montgolfier, C. r. 84, 90), bei iy2-8tdg. Er- 
hitzen mit Kaliumdisulfat auf 180® (Wallaoh, Tuttle, A. 279, 394; vgl. auch W., A, 271, 
299) Oder durch Einw. von stajrker Ameisensaure in der Kftlte (Sohimmel & Co., Bericht 
vom April 1904, 75; C . 1904 I, 1266). — Farblose, cedemartig riechende Fliissigkeit. 
Kp: 266-266®; D«: 0,9334; Oo*. -36® 62' (ScH. & Co.). Kp^^g: 252-263® (korr.); D®: 0,946; 

0,937; [aju: -42® 10' (M.). Kp: 264-266®; D*®: 0,939; no: 1,60094 (W., T.). 

112—116®; D!®: 0,9296; n^: 1,49836; [a]^: —38,08® (Gadamer, Amenomiya, Ar, 241, 41). 
Wenig loslich in Alkohol und Essigsfture, sehr leicht in Ather und Benzol (M.). Unldslich in 
Salzskure, Salpeterskure imd Schwefelsaure; gibt mit dies^n Sauren erne charakteristische 
rote Fftrbung (M.). — Verbindet sich nicht mit HCl (M.). LaBt sich nicht hydratisieren 
(G., A.; ScH. & Co.). 

51. NatHrliche Sesquiterpene C15H24 aus JIPat8chuli6l s. beidierem, Sys*^. No. 4728. 

62. Sesquiterpen C15H24 aus dem Sesquiterpenalkohol CigHgeO des Oles von 

Hedeoma puiegioides* B. Durch Destillation des Sesquiterpenalkohols CigHjeO aus 
Hedeoma pulegioides (s. Syst. No. 4728) iiber PgOg und schliefilich unter 60 mm Druck iiber 
Natrium (Barrowcliff, ISoc. 91, 886). — Kp: 270—280®; Kpo^: 160—170®. D^: 0,8981. 

n5: 1,6001. qd: -f 1®4' (1= 10 cm). 

63. Atractylen CigHa4. 

a) Prfiparat aus Atractylol. B. Durch Erhitzen von 2 Tin. Atractylol CigHjgO 
(Syst. No. 510) mit 1 Tl. KHSO4 180® (Gadamer, Amenomiya, Ar. 241, 33). In frisch 
destilliertem Zustande farblose, ziemlich bewegliche Fliissigkeit von cederartigem Geruch; 
wird bei der Aufbewahrung dickfliissig und nimmt einen limonenartigen Geruch an. Kp: 
260—263®; Kp^g: 125—126®. D}*: 0,9164. Ud*: 1,60893. — Liefert bei der Einw. von HI 
in Gegenwart von Ather imd bei der Einw. von Brom in Gegenwart von CCI4 leichtzersetz- 
liche Additionsprodukte. Nitrosochlorid xmd Nitrosat sind auCerst unbestandig. 

b) Prftparat aus Atractylen-bis-hydrochlorid. A Durch 10-stdg. Erwarmen 
von Atractylen*bis-hydrochlorid CigHagClg (S. Ill) mit 2 Tin. Anilin auf dem Wasserbade 
(G., A., Ar. 241, 34). - Kpi4,g: 133-141®. D?*: 0,9267. n^: 1,50665. 

64. Carlinen CigH24. Y. Im ather. 01 der Eberwurzel (Carlina acaulis L.) (Semmler, 
Ch.Z. 13, 1168; B. 39, 727). Kpao*. 139-141®. D™’^ 0,8733. no: 1,492. 

66. Sesquiterpen aus einem Sesquiterpenalkohol CigHagO des Ma- 

aliharz6les* B. Beim Erwarmen dee Alkohols CigHjeO (s. bei Maaliharzol, Syst. No. 4728) 
mit konz. Ameisens&ure (Sghimmel & Co., Bericht vom Oktober 1908, 80; C . 1909 I, 23). — 
K^g^: 270,8-271® D^®: 0,9190. nl?: 1,52262. [a],>: -f 131,99®. - Liefert weder ein Nitroso- 

cmond oder Nitrosat noch ein Additionsprodukt mit HCl oder HBr. Gibt in Eisessiglosung 
mit konz. Schwefels&ure eine indigoblaue F&rbung. LaBt sich nicht hydratisieren. 


11. Kohlenwasserstoffe 

1. l^fl^.l^^Dimetho^octyll-^henzol^ B,^~IHmethyl-^^phenyl-octan CigHoe = 

CgHg CHa CH„ CH(CH8) CHa CHa-CHa CH(CHs)o. Linksdrehende Form. B. Durch 
Erhitzen von p.^Dimethyl-^^henyl-a- oder oder y-octylen (S. 607) mit Jodwasserstoff- 
sliure und rotem Phosphor im Druckrohr auf 160®(Klaoes, Sautter, B. 39, 1941). — Farblose, 
leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp: 276® (korr.); Kpgjg: 140®. DY'^: 0,8789. n^: 1,4960. 

[a]l>®’*: —1,82®. — Bestfindig gegen Permanganat und gegen Brom. Mit rauchender Schwefel- 
skure (6®/o SO3) bildet sich eine Sulfons&ure, deren wftBr. Losung mit konz. ‘ Natriumchlorid- 
Idsung einen voluminosen Niederschlag des Natriumsalzes liefert. 

IM®- Oder D.l’- oder l^.l*-Dichlor-l-[l®.D-dimetlio-octyl] -benzol, a.^- oder 
oder y.^-Dichlor-/?.^-dimetliyl-^-phenyl-ootan CJ4H24CI2 = CgHg • CHCl • CHg • CH(CH3) • 
CHj • CH, • C4HgCl. B. Durch Skttigen einer Losung von ^-Oxy-/?.f -dimethyl-^-phenyl-a- oder 
/?*octylen (Syst. No. 634) in Ather mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung (Klages, Sautter, B. 
39, 1940). — no**: 1,6168. [a]©’*: —9,06® (in BenzoUdsung; c = 2,0228). — !]^im Erhiteen 
mit Pyridin entsteht linksdrehendes l-[l*.i’-Dimetho-octadien«(lM*)-yl]-benzol (S. 627). 

2. ZHamylbenzol CieHj# = C4H4(C6Hii),. Sehr wahrscheinllch Gemisch von Isomeren; 
vgl. Konowalow, Jegorow, 7K, 30, 1031; C, 18991, 776. — B, Aus Benzol und „akt. 
Amylchlorid“ in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Austin, BL [2] 32, 12; vgl. Costa, G. 
19, 486). — Fliissig. Kp: ca. 266® (A.). Brechungsvennogen: C., O. 19. 496. 

Siehe Vorbemerleunffen iiber SesquHet^ene auf 8. 456 — 457. 
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3. 1.3.5--Triv(ieihyl-2^n^'heptyl-henzol^ n^Heptyl-fneaitylen CieHj, = 
(CH*)sCeH2*CH«-[CHj]5*CH8. B, Aus 1.3.5-Trimethyl-2-[hepten-(2^)-yl]-beazol, Jodwasser* 
stons&ure und Phosphor bei 200® (Klaoes, Stamm, 6, 37» 928). — Schwach riechendes 01. 
Kpis: 167-168®; Kp-o: 271-272®; D?: 0,8763; ng; 1,497 (Kl., St., B, 87, 1720). - Wild 
durch Jodwasserstonsiiure bei 250® nicht verandert (K., St., B, 87, 1720). 

2^2*-Dibrom-L8.6-triniethyl-2-n-heptyl-benzol, L8.5-Triiiiethyl-2- [a.^-dibrom- 
dnanthyl] -benzol CjeH24Br, = (CH3)3C8H- • CHBr • CHBr * [CHjL • CHj. B. Aus 1.3.4>- Trime- 
thyl-2* [hepten-(2^)-ylJ- benzol und Brom (Kl., St., B. 87, 930). — OL 

4. IBentadthylbenzol = CeHCC^Hj),. B. Bei der Einw. von Athylbromid 

auf Benzol in Gegenwart von Aids; man gieBt allmahlich 100 g des erhaltenen Rohprodukts 
(Kp: 276—280®) in gekiihlte Chlorsulfonsfiure, setzt den entstandenen Brei in diinner Schicht 
der Einw. feuchter Luft aus, versetzt mit Schnee, saugt das Gemisch von Pentaathylbenzol- 
Bulfonsaurechlorid und Bis-pentaAthylphenyl-sulfon ab und digeriert es mit alkoh. Natron- 
lauge, wobei aus dem Sulfochlorid das Natriumsalz der Sulfonsaure entsteht, welches beim 
Erkalten auskiystallisiert, wkbrend aus der Mutterlauge das Sulfon gewonnen wird; Sulfon- 
skure und Sulfon liefem, mit konz. Salzsaure auf 170® erhitzt, Penta^thylbenzol (Jacobsen, 
B. 21, 2814). - Erstarrt nicht bei -20® (J.). Kp: 277® (korr.) (J.). Dl*: 0,8985 (J.); 
0,8963; DJ”*: 0,8336 (Eukman, R. 12, 175). nS**: 1,51270; nj*: 1,52700; 1,47476; 

1,48803 (E.). — Liefert mit rauchender Schwefelsaure Hexaathylbenzol und 1.2.3.4- 
Tetraathyl-benzol-sulfonsaure-(6) (J.). 

6-Clilor-L2.8.4.5-pentaathyl-benzol, eso-Chlor-pentaathylbenzol c„H„a = 
CeCl( 02115)5. B. Beim Einleiten von Athylen m em Gemisch aus Chlorbenzol und AJCl, 
(IsTRATi, A . ch . [6] 6, 428). — Fliissig. Kp; 290—295®. D®; 1,605. Lost sich in SVj Vol. 
Benzol imd in 32 Vol. 90®/oigem Alkohol. 

6 -Brom-L2.8.4.5-pentaathyl-benzol, eso-Brom-pentaathylbenzol 

CgBi^ 02115)5. B, Aus Pentaathylbenzol und Brom in Eisessig (Jacobsen, B, 21, 2815). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 47,5®. Kp: ca. 315®. Ziemlich schwer loslich in kaltem AlkohoL 

12. Kohlenwasserstoffe C^gHso. 

1. Tri-terU-butyh-benzol O^gHao = 0eH3[0(0H2)2],. B. Entsteht neben tert.-Butyl- 
benzol und Di-tert.-butyl-benzol aus 600 g Eienzol mit ^[X) g Isobutylcblorid und 200 g AIOI3 
bei -f 4® (Senkowski, B. 28, 2413, 2420). — Schuppra (aus Alkohol). F: 128®. Kp^M,^: 
291—292®. Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem. 

2. Hexadthylbemol O^Hao = 05(02115)5. B. Beim Einleiten von Athylchlorid in 
ein Gemisch aus Benzol und AlOl^ (Albright, Morgan, Woolworth, C, r. 86, 887; J. 1878, 
405). Durch Erhitzen eines Gemisches aus Benzol, Athylbromid und AIOI3 im geschlossenen 
Ro^ auf 100® (Galle, B. 16, 1747). Neben 1.2.3.4-Totraathyl-bmizol-sulfonsaujnB-(5) aus 
Pentakthylbenzol und rauchender Schwefelsaure (Jacobsen, B. 21, 2817). — DarfA, Durch 
Einw. von AlOlaZuf eine Losung von Benzol in Ather (Jannasch, Bartels, B. 31, 1716). — 
Prismen (aus Alkohol oder alkoholhaltigem Toluol). F: 126® (G.; Jan., B.), 129® (Jac.). Kp; 
298® (korr.) (Jac.), 305® (korr.) (G.). Dr**: 0,8305 (Eijkman, B. 12, 175). Leicht loslich m 
Benzol (Jac.), Ather, loslich in si^endem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol (G.; Jac.), 
schwer loslich in Eisessig (G.). n*"’^ 1,47367; n^*: 1,48686 (E.). — Gibt beim &hitzen 
mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor auf 2^® Penta&thylbenzol (E^lages, Stamm, B. 37, 
1717). Geht beim Behandeln mit wenig Jod und einem tTberschuB von Brom in 3.6-Di- 
brom'1.2.4.5-tetraathyl-benzol tiber (Jan., B. ; vgL G.). Liefert beim Eintragen in ein gekuhltes 
Gemisch von konz. Schwefelskure imd rauchender Salpetersaure J.O-l&itro-l. 2.4.5- tetra- 
kthyl-benzol (G.; Jan., B.), w&hrend beim Nitrieien in der Warme eine in feinen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 111® kr^talhsierende Nitroverbindung entsteht (Jan., B.). Lost sich in 
warmer rauchender Schwefelsaure und krystallisiert beim Erkalten unver&ndert zum Teil 
wieder aus (G.). Zersetzt sich beim Erhitzen mit CgHgBr -f AICI3 (G.). 

VerbindungC^HgoCLAl, = C5(C2H5)54-2A1C13. B, Aus der Verbindung C5Hs(C2H5)3 -|- 
2AICI3 und Athylchlorid (Gustavson, J. pr. [2] 68, 227). — Dicke dunkelgelbe FJiissigkeit. 
— Bei der Zersetzung mit Wasser entsteht HexakthylbenzoL 

3. JEteten-^dodekahydridf I>odehahydToreten CigHao. B. Durch 12— 16-8td. 
Erhitzen von 1 Tl. Reten (Syst. No. 485a) mit 6—6 Tin. Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und 
1,26 Tin. rotem Phosphor auf 260—260® (Libbbrmann, Spiegel, B. 22, 780; vgl. Ipatjbw, 
B. 42, 2096). — Blkmich fluorescierendes, farbloses 01. Kp: 336® (unkoir.). Schwer loslich 
in kaltem Eisessig. — Bei der Destillation ubm* Zinkstaub entsteht in geringer Menge Reten. 
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Wird vou Bronx und rauohender Salpeters&ure sohon in der K&lte, von Chroms&uro und Eis- 
eeeig erst beim Koohen angegri^en. 

4. JOehydrofichtelit CigHao. B. Beim Erhitzen von 25 g Fichtelit CigHaa (S. 172) mit 
27 g Jod anf 160® und zuletzt auf 200® (Bambbbgbe, Steassbb, B. 22, 3366). — Blftulich 
fJuoreecierendes 01. Kp,i 4 : 344—348® (korr.); Kpgg: 224- 225® (korr.). Leicht 16«lich in Ather, 
Chloroform, Schwefelkofiienistoff und Benzol, wenig in Alkohol und kaltem Eisessig. 

6. Chrysen^oktadekahyd'kdd^ Chrysen'-per hydride Oktahydrochryaen 
C.gHgo. B. Durch 16-stdg. Erhitzen von 1 T). Chr 3 rsen (Syst. No. 488) mit 1 Tl. rotem 
Phosphor und 5 Tin. Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) auf 260—260® (Libbbrmann, Spibgbl, B, 
22, 135). — Feine Nadeln (aus Alkohol). F: 116®. Kp: 363® (korr.). Ziemlich schwer loslich 
in kaltem Alkohol. — Wird von Brom und Salpetersaure (D; 1,48) nicht angegriffen. Mit 
Chromsaure und Eisessig entsteht kein Chrysochinon. 

13. Abietendihydrid, Dihydroabieten CjgHgg. Zur Zusammensotzung vgl. Lbvy, 
B, 82. 3046. — B, Aus Abieten (S. 608) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure imd 
Phosphor auf 240® (Easterfield, Bagley, Soc. 85, 1247). — Farblose, blau fluoresoierende 
Fliissigkeit. Kp: 330- 340®. D: 0,933. ni>: 1,622. 


14. Kohlenwasserstoffe CJ 50 H 34 . 

1. Bi8‘-[l.t.7-trini€thyl--bicyclo^ [1.2,2]^ 
h€ptyl^(2)} (?), JDicamphanyl‘'(2.2') 
^Hydrodicamphen^^ OgoHsg = 


H2CC(CH3)CH 

I ^CH3)a I 

H,CCH CH, 


-HCC(CHa)CH2 

I C(CH.), I ( 


CH, H,CCH- 


XXaWV^'XX V.^-U.2 AioV./'V'XX V>XX2 

B. Wird in mehreren wahrscheinlich stereoisomeren Formen neben als Hauptprodukt ent- 
stehendem Can^hen und etwas Camphan durch Einw. von Natrium auf geschmolzenes 
Bomylchlorid (Pinenhydrochlorid) erhalten (de Montgolmeb, A,ch. [6] 10, 160; Letts, 
B. 18, 793; Etard, Mekeb, C. r. 120, 627). Als Nebenprodukt durch Einw. von Magnesium 
in Ather auf Bomylchlorid (Pinenhydrochlorid) (Houben, B. 38, 3800; Hesse, B, 39, 1133, 
1150) Oder auf Isobomylchlorid (Hesse, B. 39, 1163). -- Die erhaltenen festen Praparate 
Bind anscheinend Gemische von Diastereoisomeren in wechselnden Verhaltnissen. 


a) Prkparat von Letts. Salmiakkhnliche Krystalle (aus Alkohol). F: 94®. Kp: 
321—323,6®. — Sehr bestandig. Wird bei gewohnlicher Temp, von Brom nicht, von Chrom- 
sauremischung nur sehr wenig angegriffen. 

b) Prkparat von Etard, Meker. Oktaeder (aus Alkohol). F: 76®. Kp: 326—327®. 
D“: 1,001. [qJd: ca. +15,6® (aus linksdrehendem ;^mylchlorid). — Wird durch rauchende 
Schwefelsaure oder konz. Salpetersaure kaum angegriffen (de M., A. ch, [6] 19, 162). 

c) Praparat von Hesse aus Bomylchlorid. Krystalle (aus Eisessig). F: 85—87®. 
Md: +28,7® (in Benzol, p = 20; aus Bomylchlorid vom [oJd: —26,06®). 

d) Pr&parat von Houben. Federformige Krystalle (aus heiOem 96®/oigem Alkohol). 
F: 74-76®. Kp: 322-323®. Kp^j: 188-190®. Wird durch konz. Schwefels&ure oder Chrom- 
skure kaum angegriffen. 


e) Praparat von Hesse aus Isobomylchlorid. Krystalle (aus Eisessig). F: 90® 
bis 91®. [qJd: +2,62® (in Benzol, p = 20; aus Isobomylchlorid vom [aju*. +10,02®). 

Neben festem „Hydrodicamphen“ entsteht bei der Einw. von Natrium auf linksdrehendes 
Bomylchlorid ein fliissigee, sterisch nicht einheitliches Produkt von gleicher Zusammen- 
setzung C^H 34 , gleichem Siedepmxkt und gleichem chemise len Verhalten, aber stftrkerer 
Bechtsdrehung (Er., Mb.; vgl. de Mont.; L.). 


Verbindung 

CjoHagOjNg = 


H2CC(CH8)-C(N0) • (0N)C* CCCHJ-CHa 


1 C{CHJ. 

1 C(CH,). 

(T) 

CCH CH, 

H,C CH 

CH, 


8. bei Campherozim, 
Syst. No. 618. 


2. JKohlenwaaaersto^ aw JDeootropimarsdure s. bei dieser, Syst. No. 

3740 (Kolophonium). 


15 . Cetylbenzol, o-Phenyl-hexadecan [CH2]i4*CH3. 

B. Aus Jodbenzol, Cetyljodid und Natrium (Kbafft, B. 19, 2983). — F: 27®; Kp!.: 230® 
(K.); Kpo: 136-137® (K., Wbilandt, B. 29, 1326). I^; 0,8567. Df *: 0,8079 (K., GOxno, 
B. 21, 3181). Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather, CS,, Benzol und Ligroin 
(K., G.). 
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4-Jod-l-oetyl-b6]i2Eol C„H„I = CeH 4 l CHj [CH,]i 4 -CH 3 . B. 20 g Cetylbeuzol 
werden mit 20 g Jod, 4 g Jodsfture (in 16 g Wasser) imd 75 ccm Eisessig 12 Stunden gekocht 
(Exaoss, Stobp, J. pr, [2] 06, 671). — Earblose Bl&ttchen (ans Petrolather). F: 38®. Kpa©: 
260—265®. — Wird durch Jc^wasserstoffs&ure bei 230® kaiun angegrilfen. 

SalBsaiires 4-JodoBO-l-cetyl-benaol, p-Cetyl-phenybodidchlorid = 

CH3*[CH2],4*CH, *04114 *104. B. Aus 4>Jod>l-cet7l-benzol nnd Chlor in Chloroform (Kl., 
St., J. pr. [2] 06, 571). — Gelblichgrime KrystallmasBe. F: 86® (Zers.). — Wird durch Jodjod- 
kaliiuDlosung leicht entchlort. 

eso-Nitaro-l-cotyl-benzol CjjHj^OjN = 02NC4H4*CHj*[CH2]i4*CI^. B. Durch 

Nitrieren von Cetylbeuzol (Kbafft, B. 19, 2984). — Krystallpulver. F: 36—36®, 


16. Kohlenwasserstoffe 

1. l-‘Methyl-2-^etyl~henzolf a--o~-Tolyl~hexadecan^ o^Cetyl^ioluol 

= CH, * 0 . 114 -CH.-CCHj] 14 * CH,. B. Beim Erhitzen von 34 g o-Brom*toluol mit48gCetyl- 
jodid und lOg iJatrium auf 140® (Krafft, GOttig, B. 21, 3181). — F: 8—9®. Kp..: 238,5® 
bis 239®. D:*: 0,8676; Df: 0,8072. 

2 . l-'Metl^l^S-cetyl^benzol^ a--m-^Tolyl-heQDadeeanj m^Cetyl-toluol C 23 H 40 
= CHj*C 4 H 4 *CH 2 * [CHJ, 4 *CH 3 . B. Beim Erhitzen von m-Brom -toluol mit Cetyl jodid und 
Natrium auf 140® (K., G., B. 21 , 3182). - F: 11-12®. Kp^^: 236,6-237®. Dl'; 0 8617; 
DT*: 0,8029. 

3. l^Methyl-^L-cetyl^henzol^ a^-p^Taiyl-^heocadecan, p^Ceiyl^toluol C^H«, 
= CHj *04114 •CS 2 *[CH 3 ]j 4 *CH 3 . B. Beun Erhitzen von p-Brom-toluol mit Cetyljodid und 
Natrium auf 140* (K., G., B. 21 , 3182). - Wavellitahnliche Krystalle. F: 27,5®. Kpij*. 
239,6—240®. Df’*: 0,M99; Df; 0,8027. — Verd. Salpetersaure ox^^ert zu p-Toluylsaure. 


17 . Kohlenwasserstoffe C24H42. 

1. n-Octadecyl-benzol^ a--l*henyl~octadecan CJ4H42 = C4H5 CH2 [CH2]i4 CH3. 
B. Aus Jodbenzol, Octadecyljodid und Natriiun (Kbafft, B. 19, 29W). — Silberglanzende 
Bl&ttchen. F: 36®; Kpi^: 249® (K.); Kpoi 147® (K., Wkilandt, B. 29, 1326). 

2. Ay l- 6 en«ol C 34 H 42 = (CH 3 )«C 4 H 8 CH 2 [CHj]i 4 *CH 8 . B. Beim 
Erhitzen von 4-Brom-1.3-dimethyl'benzol mit Cetyljodid und Natrium (Kbafft, GOttio, 
B. 21, 3184). - F: 33,5®; Kp..: 249,6-260® (K., G.); Kpo: 149® (K., Weilandt, B. 29, 1326). 
Df*: 0,8496; DT^: 0,8062 (fC., G.). 

18 . 1 . 3 . 5 -Trimethyl- 2 -cetyl-benzol, Cetyl-mesitylen •C25H44 = (CH8)sCeH2* 
CHj • [CH 2 ]i 4 • CH 3 . B. Beim ErAitzen von eso-Brom-mesitylen mit Cetyljodid und 
Natrium (Kbafft, GOttig, B. 21, 3184). — Schmilzt gegen 40® (K., G.). Kpjg: 258—268,6® 
(K., G.); Kp^,: 164-156® (K., Wktlahdt, B. 29, 1326). Df: 0,8452; Dr*:0,8066 (K., G.). 

4-Jod-L8.6-trimethyl*>2-oetyl-benzol, 4-Jod-2-cetyl-me8itylen C^H 43^“ 
(CH 3 ) 3 C 4 HI*CH 2 *[CHj]i 4 *CH 8 . B. Aus Cetylmesitylen, Jod und Jods&ure m siedendem Eis- 
essig (lu^OES, Stobp, J, pr, [2] 06, 678). — Warzenfonnig© Aggregate (aus Alkohol). F: 
44®. — Wird durch siedende Jodwasserst^fs&ure angegiiffen und bei 140® durch BCE glatt 
reduziert. 


19. Kohlenwasserstoffe €231143 (?) bezw. Substitutionsprodukte von solchen, er- 
halten aus Verbindungen der Steringnippe, s. Syst. No. 4729 a— c. 


20. Kohlenwasserstoffe C 27 H 43 bezw. Substitutionsprodukte von solchen, erhalten 
aus Verbindungen der Steringnippe, s. Syst. No. 4729 a— c. 


E. Kohlenwasserstoffe CoHsd-s- 

1. Kohlenwasserstoffe C,H,. 

Verbindungen (C,H,)x Mie Benzylchlorid s. bei dieeem, S. 295. 
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2. Kohlenwasserstoffe CgHg. 

1. ,Vinylbenxol^ Phenyldthylen^ Styrol {Q\xin9i,mo\, Cinnamen, Cinnamomin) 
CgHg = C^j-CHtCHj. Beziffer ung bei den Namen der Derivate, die aus dem Stamm- 

namen Styrol gebildet werden: <4 

a <^-G)) 

F. Im fliissigen Storax (Bonasteb, Journal de pharmacie l7, 341 ; vgl. Simon, A. Bl, 
266; V, Miller, A, 188, 188; Tsohibch, van Itallib, Ar, 288, 629, 640). — B. Beim 
Erbitzen von Acetylen in einer Retorte bis zum Weichwerden des Glases (Bbrthblot, A. 
141, 181). Beim Durchleiten von Benzol mit Athylen duroh ein rotgluhendes Rohr (Bbr., 
BL [2] 7, 276; A, 142, 267). Neben anderen Produkten beim Eintragen von 2 Tin, AlClg 
in ein G^nisoh aus 23 Tin. Benzol imd 60 Tin. Brom&thylen (Hanbiot, Gilbert, J. 1884, 
661; vgl. AnschOtz, A. 286, 331). Beim Einleiten von Acetylen in Benzol, das AlClg suspen- 
diert enthftlt (Varet, Vienne, BL [2] 47, 918). Bei Einw. von nasoierendem Acetvlen 
auf Benzol in Gegenwart von AlClg (Parone, (7. 1908 II, 662). Duroh Erhitzen von a-Phen- 
ftth^lohlorid (S. 364) mit Pyridin im Rohr auf 130® (Klaoes, Keil, B, 86, 1632). Beim 
Ermtzen von a-Phenkthylbromid (S. 355) unter gewohnliohem Dniok (Thorfb, Proc. Royal 
Soc. London 18, 123; J. 1869, 411). ^i der ^handlung von a-Phen&thyljodid (S. 368) 
mit Zinkstaub und Eisessig, neben viel /?.y>Diphenyl'butan (Klaoes, B. 85, 2639). Beim 
Kochen von Phenylaoetylen (S. 511) mit Zinkstaub und Eisessig (Aronstein, Holle- 
MAN, B, 22, 1184). Bei der Einw. von verkupfertem Zinkstaub auf Phenylaoetylen in sie- 
dendem Alkohol (Straus, A, 842, 260). Durch Einw. von.Phosphors&ure auf Methyl-phenyl- 
oarbmol (Syst. No. 629) (Klaoes, Allbndorff, B, 81, 1298). Duroh Destination von !^nzoe- 
8aure-[methyl-phenyl-carbin]-ester (Syst. No. 900) (Kla., Allen., B, 81, 1003). Neben 
Chlorstyrol aus Trichlormethyl-phenyl-carbinol (Syst. No. 629) bei der Einw. von Zinkstaub 
in ftthylalkoholischer Losung (Jozitsch, 3K. 80, 920; C7. 1899 I, 607). Man en^&rmt Zimt- 
alkohol (Syst. No. 534) mit 15®/oigem Natriumamalgam 3'— 4 Tage auf dem Wasserbade, gibt 
dann Wasser hinzu und destilliert mit Wasserdampf ^atton, Hodokinson, Soc, 89, 319). Bei 
der Destination von Zimtsaure (Howard, Soc, 18, 136; «/. I860, 303). Bei der Destination von 
zimtsaurem Kupfer (Hemfel, A, 69, 318). Bei der Destination von Zimts&ure mit einem 
tTberschuB von geldschtem Kalk (Simon, A, 81, 271; vgl. Howard). Bei der Destination 
von zimtsaurem Calcium (Howard). Bei der, D^tniation von Zimts&ure mit einem Dber- 
schuB von Bariumhydro:^d (Gerhardt, Cahours, A, 88, 96; vgl. Howard). Aus Zimt- 
s&ure durch Einw. von Schimmelpilzen, z. B. von Asperginus niger und Penicinium glau- 
cum (Olivibro, C, 1906 II, 608; Herzoq, Rifkb, H, 67, 43). Bei der Destination des trocknen 
Calciumsalzes der trans-2>Phenyl-cyclopropan-carbons&ure-(l) mit Natronkalk (Buchner, 
GeronimVs, B, 86, 3786). Bei der Destination von Metastyrol (S. 476) (Blyth, Hofmann, 
A, 68, 315). Bei der trocknen Destination von Drachenblut (Syst. No. 4741) (Gl^jnard, 
Boudault,. J,pr, [1] 88, 466; vgl. Bl., Hop., A, 68, 326). Entsteht bei der Destination 
des Drachenblutes mit Zinkstaub als Hauptprodukt (BOtsch, M, 1, 610). Entsteht bei der 
Destniation der Steinkohle und findet sich disdier im St^inkohlenteerol (Bbr., A, Spl, 6, 368; 
Krabbier, Sfilker, B, 28, 3282). Entsteht bei der destruktiven Destination von Braun- 
kohlenteerol und findet sich daher im Olgasteer (Schultz, WOrth, C, 1906 1, 1444). — 2>ars^. 
Dmch langsame Destination von Zimtsfture (v. Miller, A, 189, 339). Man laBt gepulverte 
ZimtsAure 2—3 Tage mit einer bei 0® gei^ttigten Bromwasserstoffs&ure stehen, futriert die 
Bromhydrozimts&ure ab, iibermeBt sie mit misser und fiigt Sodalosung bis zur alkalischen 
Reaktion hinzu, worauf alsbaid Abscheidung von Styrol erfolgt (Fittig, Binder, A, 196, 
137). Wild in fast quantitativer Ausbeute erhalten, wenn man die aus hochkonzentrierter 
Jodwasserstoffs&ure und Zimts&ure darstedbare Jodhydrozimtskure in siedende Sodalosung 
eintrftgt (Fi., Bi., A, 196, 137). 

Stark Uchtbrechende Fliissigkeit, die gleichzeitig nach Benzol und Naphthalin riecht. 
Kpio* 33® (Klaoes, Keil, B, 86, 1632); Kpi,: 43® (Biltz, A. 296, 274); Kp^gg: 146® (korr.) 
(Kl., Keil, B, 86, 1632); Kp,^: 146,5-146^ (Biltz, A, 296, 274); Kp: 144-144,6® (korr.) 
(Firno, Binder, A. 196, 136); 146,6® (Nasini, Bbrnhbimer, Q, 16, 82); 146,2® (korr.) (Wbobr, 
A. 221, 69). D®; 0,926 (Krakau, B, U. 1260); DJ: 0,9261 (Weobr, A. 221, 69); D®; 0,920; 
D«‘: 0,910; D*^: 0,908; D«‘: 0,899; D“»: 0,879; D®’: 0,862 (Lemoinb, C.r. 126, 630); D}: 
0,9329; DS: 0,9234; 1%: 0,9167 (Perkin, Soc, 69, 1224); D^^: 0,9409 (Gladstone, Soc, 46, 
244); D?: 0,9121 (Kl., Keil; B. 86, 1632); D?: 0,911 (Biltz, A. 296, 276); D?: 0,90696 
(NAfliin, Ber., 0. 16, 84); Df: 0,9074 (BrOhl, A. 286, 13); D«: 0,9111 (Gl., Soc. 69, 292); 
D5^: 0,7926 (R. Schiff, A. 220, 93). — Sehr weaig IdsUoh in Wasser, in jedem VerhBltnis 
mischbar mit An^ohol und Ather, losUch in Cl^ MethylaUcohol tmd Aceton (Blyth, HofMann, 
A. 68, 294). - ng: 1,6311 (Gl., Soc. 46, 244); ng; 1,6488 (Kl., Keil, B. 86, 1632); ng: 
1,6457 (Biltz, A. 296, 276); nSs 1,63699; ng: 1,64344; n”: 1,67688 (Nasini, Bbr., 0, 16, 84); 

1,64030; n^: 1,57888 (BrOhl, A. 286, 13); ng: 1,6446 (Gl., Soc. 59, 292). Absorptions. 
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spektrum: Baly, Desch, Soe, 98 , 1751. — Magnetisohes Drehui^vermogen: Perkin, Soc, 
09 , 1246. Magnetische Susceptibilit&t: Meslik, C.r. 140 , 237; Pascal, BL [4] 6, 1069. 

StjTol polymerisiert sich bei dor Einw. des Lichtes, und sehr rasch beim Erhitzen auf 
200® zu Metastyrol (CgH8)x (Blyth, Hofmann, A, 58, 314; vgl. Simon, A, 31, 267). Die 
Umwandlung geht im Dunkebi bei TOWohnlicher Temperatur sehr langsam vor sich 
(Lemoine, C. r. 125, 630), sie wird durch Erhitzen (Lem., C. r. 125, 630) oder durch Belichtung 
beschJeunigt (Lem., C. r. 129, 719). Auch beim Erhitzen einer Toluollosung des Styrols im 
geschlossenen Rohr auf 200® entsteht Metastyrol (Beethelot, BL [2] 0, 294). Dio Poly- 
merisation zu Metastyrol erfolgt femer durch die Einw. einiger Agenzien, z. B. von konz. 
Schwefelsfture (Berth., BL [2] 0, 296). Nach Krakau (^. 10, 238; B, 11, 1261) verhindem 
kleine Mengen Brom, Jod oder Schwefel die Polymerisation des St3^1s. Vorstellungen uber 
den Verlaiu der Polymerisation des Styrols zu Metastyrol: Kronstein, B. 35, 4153^). — 
StyTol liefert bei der Einw. von Salpetersfture Benzoesaure, m-Nitro-benzoesaure und j5-Nitro- 
a-phenyl-athylen (S. 478) (Blyth, Hofmann, A. 58, 297). Gibt bei der Oxydation mit 
Kaliumdichromat und SchwefeMure Benzoesaure (Bl., Hof., A, 53, 306). Einw. von 
C/hromvlchlorid: Henderson, Gray, Soc, 85, 1043. — Styrol wird in siedendem Alkohol 
durch Natrium zu Athylbenzol reduziert (Klages, Keil, B. 30, 1632). Durch Natrium- 
amalgam vird Stvrol in alkoh. Losung nicht reduziert (Straus, A. M2, 267). Wird Styrol 
mit Wasserstoff durch ein rotgliihendes Rohr geleitet, so entstehen Athylen, Benzol, Toluol, 
Xylol, Athylbenzol (Berth., C.r, 07 , 847) und Phenylacetylen (Berth., C.r. 07 , 953). 
Beim Leiten von Styrol und Wasserstoff iiber fein verteiltes Nickel bei 160® entsteht Athyl- 
cyclohexan neben etwas Methylcyclohexan (Sabatier, Senderens, C. r. 182, 1266). Zer- 
setzung des Styrols durch gesattigte Jodwasserstoffsaure bei 280®: Berth., BL [2] 9, 
272, 277. — StyTol verbindet sich mit Chlor zu Styroldichlorid (S. 354) (Blyth, Hofmann, 
A. 53, 309), mit Brom zu Stj^oldibromid (S. 366) (Bl., Hof., A. 53, 307) und mit Jod in 
Kaliumjodidlosung zu Styroldijodid (S. 358) (Berth., BL [2] 7 , 307). Beim Eintragen von 
ungelostem Jod in Styrol tritt unter Erwarmung Polymerisation ein (Berth., BL [2] 0, 
294). Styrol gibt mit Chlorjod in Eisessig [a-Chlor-/3-jod-athyl]-benzol (S. 358) (Ingle, C. 
19021, 1401).^ Gber die „JodzahJ“ des Styrols vgl. Ingle, C. 1904 II, 506. Styrol liefert 
mit Jod in Gegenn-art von gelbem QuecksiJberoxyd in Vasserhaltigem Ather den p-Jod- 
a-phenyl-athylalkohol (Syst. No. 529); bei Verwendung von Alkoholen als Losungsmittel ent- 
stehen daneben die entsprechenden Ather CgH5-CH( OR)* CHjI (Tiffeneau, C.r. 145, 811; 
vgl.: Bougault, C. r. 131, 528; Tiff., A. ch. [8] 10, 347; Fourneau, Tiff., C. r. 140, 1595). 
St}Tol verbindet sich mit HCl zu [a-Chlor-athyl]- benzol (S. 354) und mit HBr zu [a-Brom- 
athyl]-benzol (Schraaim, B. 20, 1710). — St3rrol wird beim Kochen mit Natriumdisulfit- 
losung nicht verandert (v. Miller, A. 189, 340; LABBi:, BL [3] 21, 1077); beim Erhitzen 
von Styrol mit dieser Losung im geschlossenen Rohr auf 1()0— 120® entsteht Metastj^l neben 
wenig Phenyl-athansulfonsaure (Syst. No. 1522) (v. M., A. 189, 340). Beim Erhitzen von 
Styrol mit Schwefel auf 150—160® entsteht eine Verbindimg CgHgS („Styrolsulfid“) (S. 476) 
(ALchael, B. 28, 1636). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 210—226® entstehen Athylbenzol, 
2.4- und 2.5-Diphenyl- thiophen (S^t. No. 2372) (Baumann, Fromm, JB. 28, 894). — Styrol 
gibt in ather. Losung mit nitrosen Gasen Styrolpseudonitrosit (S. 476) (Sommer, B. 28, 1328; 
WiELAND, B. 30, 2559) und weiterhin cii-Nitro-styrol (S. 478) (Priebs, A. 225, 328). Beim 
Eintragen einer waBr. Kaliumnitritlosung in eine Eisessig-Losung des Styrols entotehen neben 
Styrolpseudonitrosit eine Verbindung CgHg04N3(?) (griinliche Nadeln; F: 103,6®), sowie 
eine Verbindung vom Schmelzp. 123® lind eine Verbindung vom Schmelzp. 200® (So., B. 
28, 1330). Styrol liefert in CHClg mit NGCl Stirolnitrosochlorid (S. 476) (Tilden, Soc. 08, 
483). SaJpetersaure in Eisessig bewirkt keine Nitrierung (Priebs). 

Styrol wird durch Natriummalonester zum Teil zu Metastyrol ^l3m[ierisiert: Addition 
findet nicht statt ( VorlXnder, Herrbiann, C. 1899 I, 730). — St^l gibt mit Toluol in <5egen- 
wart von konz. Schwefels&ure a-Phenyl-a-tolyl-ftthan CH3*CgH4*CH(CH3)*CgH6 (Syst. No. 
479); analoge Kohlenwasserstoffe entstehen mit o- und m-Xylol und Pseudocumol (Krasmer, 
Spilker, Eberhardt, B. 23 , 3274; Kr., Sp., B. 24 , 2788). Styrol liefert mit Phenol in 
Gegenwart von konz. Schwefels&ure in Eisessig bei gewohnlicher Temperatur a-Phenyl- 
a-[p-oxy-phenyl]-&than (Syst. No. 539) (Koenigs, B. 23 , 3146; 24 , 3894). Die glt^iche Ver- 
bindtmg entsteht neben a-Phenyl-a*ro-oxy-phenyl]-&than (S3^t. No. 639) beim Erhitzen yon 
Styrol mit Phenol und Jodwasserstofis&ure (Stoebmer, Kippe, B. 30 , 4012). Styrol addiert 
Phenylmercaptan (Posner, B. 38, 661). Liefert bei der Einw. von Phenylinagneeiumbromid 
in Ather Benzol und eine Magnesiumverbindung, welche bei der Zersetzung durph Essig^ure 
Styrol zuriicdibiJdet (Comanducci, C, 1909 1, 1486; O. 40 1, 684). — Gibt beim Erhitzen 

1) Vgl. datu die Arbcitcn von Stobbb, Posnjtak (A. 871, 259) nnd Stobbe {A. 409, 1), 
welefae naob deni Literatur-Sohlnfitermin der 4. Anfl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] erschienen sind. 
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mit Diazoessigester im Druckrohr auf 100® tran8-2-Phenyl-cyclopropan-carbons&ur©-(l)- 
athylester (Buchnkb, Geeonimus, B, 86 , 3783). 


Fliissiges Distyrol CjeHij s. Syst. No. 480; sein Dibromid s. Syst. No. 479. 

Festes DistyrolC^uHi* 8. Syst. No. 480; sein Dibromid CieH«eBr 2 s. Syst. No. 479. 

Metastyrol (CgH 2 )x. B» Bei der Einw. des Lichtes auf Styrol (Blyth, Hofmann, A. 
68, 314). Beim Erhitzen von Styrol auf 200® (Bl., Hof.). Vgl. ferner die im Artikel 
Styrol (S. 476) aufgefiihrte Literatur. — Harte glasartige Masse, die durch Auskoohen mit 
Ather und Trocknen in einen zu einem feinen Pulver zerreibbaren Sohwamm ubergeht (Bl., 
Hof.). 1,064 (Schablinq, A, 07, 186). Unloslich in Waseer und AlkohoJ; sel^ wenig 
loslich in siedendem Ather (Bl., Hof.). — Metastyrol verwandelt sich bei vorsichtiger De- 
stination in Styrol zuriick (Bl., Hof.). Gibt beim Kochen mit rauchender Salpeters&ure 
eine Verbindung (C 8 H 702 N)k (Nitrometastyrol) (s. u.) (Bl., Hof.). 

Verbindung (C 8 H 702 N)x (Nitrometastyrol). B. Beim Auflosen von Metastyrol in 
kochender rauchender Salpetersaure (Blyth, Hofmann, A. 63, 316). — Amorphes Fulver. 
Unloslich in Alkohol und Ather. 

Verbindung CgHgS („Styrol8ulfid“). B, Bei 12-8tdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Styrol mit 1 At.-Gew. Schwefel auf 166® (Michael, B. 28, 1636). — Rdtliches 01. Siedet 
auch im Vakuum nicht unzersetzt. 

Styrolpseudonitrosit CieHi80eN4 == [CgHg CgHjOaNglg. B. Durch Einleiten von 
nitrosen Gasen in eine atherische Losung von Styrol unter starker Kuhlung (Sommbb, B. 28, 
1328; WiBLAND, B. 36, 2669). — Farbloses Krystallpulver (W.). F: 129® (Zers.) (W.). Ist in 
keinem Losungsmittel ohne Veranderung loslich (W.). — Zerfftllt beim Schmelzen in ^-Nitro- 
a-phenyl-athylen, Benzonitril, Wasser, Stickoxyd und Kohlens&ure (S., B. 29, 367). Beim 
Kochen mit absol. Alkohol ^er bei langerem Kochen mit Wasser entsteht das Oxim des 
w-Nitro-acetophenons (Syst. No. 639) (W.); beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen R(^^ 
zerfallt Styrolpseudonitrosit unter Bildung von Benzonitril, Benzoesaurei NHj und CQ^ 
(S., B. 29, 367). Gibt mit wafir. Natronlauge als Hauptprodukt eine gelbe amorphe Saure, 
die sich bei 92® zersetzt; daneben entstehen untersalpetn^ures Natrium, etwas Benzaldehyd, 
wenig Nitromethan und ^eringe Mengen NoO (W.). Die Bildung des untersalpetilgsauren 
Salzes aus dem Pseudonitrosit erfol^ aucn beim Eintragen in 40—60® warme Natrium- 
athylatlosung; ^leichzeitig entsteht m diesem Falle das Salz CgH 5 *CH(O C 8 H 5 ) CH:NO ONa 
(W.). Mit Anilin setzt sich das Pseudonitrosit unter Entwicklung von NjO und Bildung von 
/3-Nitro-a-anilino-a-phenyl-athan um (W.). 

Styrolnitrosochlorid CoHgONCl. B. Durch Einleiten von Nitrosylchlorid in eine 
Losung von 1 Vol. Styrol in CHClg bei — 10® (Tildkn, Soc. 63, 483). — Nadelchen. F: 97®. 


l^-Chlor-l-vinyl-Aenzol, a-Chlor-a-phenyl-athylen, a-Chlor-styrol CgH 7 Cl — 
CgHg CChCHj. B. U.l^-Dichlor-l-athyl-benzol (S. 364) spaltet leicht HCl ab unter Bildung 
von U-Chlor-l-vinyl-benzol (Fribdkl, C.r, 67, 1192; A.ch, [4] 16, 360; J. 1868, 411; 
BiHAL, Bl. [2] 60, 632, 636, 637; vgl. Eblbnmeyeb, B. 12, 1609). — Fliissig. Kp: 199® (B., 
Bl. [2] 60, 637). — Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure entstehen Acetophenon und etwas 
Triphenylbenzol (Syst. No. 491) (B., Bl. [2] 60, 637). Beim Erhitzen mit konz. alkoh. Kali- 
lauge auf 110—130® entsteht Phenylacetylen (Nbf, A. 308, 269). Gibt mit KCN in Alkohol 
im Druckrohr bei 200—220® Phenyl bernsteinsauredinitril (ROohbimeb, B. 14, 428). 

l®-Chlor-l-vinyl-benzol, /^-Chlor-a-pBenyl-athylen, <u-Ohlor-8tyrol CgH 7 Cl == 
CgHg’CHiCHCl. B. Bmin Erhitzen von lM®-Diohlor-l-athyl-benzol (S. 364) mit alkoh. 
Kalilauge auf 120® (Forbb^ B. 17> 983). Neben Styrol bei der Einw. von Zinkstaub auf 
Trichlormethyl-phenyl-carbinol (Syst. Nr. 629) in alkoh. Losung ( Jozitsoh, Fawobsei, 3K. 
30, 920; C. 1899 I, 607). Aus Zimtsaure durch Destination mit gesattigter Chlorkalk- 
Idsung Oder durch Behandein mit ohlorsaurem Kalium und Salzsaure oder durch Einw. von 
Chlor auf die heiOe waBr. Losung (Stenhoitse, A. 66, 1; 67, 79; Eblenmeyeb, Z. 1864, 
647, 562; vgl. auch Glaser, A. 147, 80). Beim Erhitzen von a-Chlor-^-oxy-d-phenyl-propion- 
saure (Syst. No. 1073) (vgl. Er., B. 12, 1610; 18, 30^ mit Wasser auf 2(10—220® (Gl., A. 
164, 166; vgl. Er., B. 12, 1609). — Darst. Aus a.p-Diohlor-/?-pheny]-propionsaure (Syst. 
No. 942) und Soda auf dem Wasserbade (Er., B. 14^ 1868; Biltz, A. 299 , 266). — l4ch 
Hyazinthen riechende Flussigkeit. Kpi 7 ,.: 89®; KpL: 113®; Kp; 199—199,2® (Bi.); Kpgg*. 
112®; Kp7gg: 199® (Gl., A. 164, 166); 196,6-1196,6® (Forrbr). D?; 1,1122; D»; 1,1040 

(Bi.); D«;»; 1,112 (Gl., A. 154, 166). ng: 1,5808; ng; 1,6736 (Bi.). - Wird durch Oxy- 
dationsmittel (Sal^tersaure, Kalim^chromat und Schwefelsaure) in Benzoesaure iibcSr- 



SyBt, No. 473.J SUBSTirUTIONSPRODUKTE DBS STYROLS. 


477 


gofuhrt (Gl., a. 164, 167). Gibt in CHCl, mit Chlor lM*.l*-Trichlor-l-athyl-benzoj (Bi.). 
Nach Glaser (A, 164, 167) wird a>>Chlor-styiol beim Erhitzen mit alkoh. Kalila^e auf 
200—260® teilweise verharzt; es erfolgt hierbei keine Bildung von Chlorkalium. Nach !^breb 
(B. 17, 983) liefert 6 >>Chlor>styTol bei sehr starkem Erhitzen mit sehr konz. alkoh. Kalilauge 
ein ohlorfreies 01, das bei der Destination mit Wasser Phenylacetaldehyd (Syst. No. 640) gibt. 


D.l*-Dichlor-l-vinyl-benzol, a.j^-Diohlor-a-phenyl-athylen, a.^-Di 9 hlor-Btyrol, 
Phenylacetylen-dichlorid C 0 H^l 2 = C 0 H 5 *CCl:CHCl. B, Bei der Dwtillation von ^D-Chlor- 
acetophenon (Syst. No. 639) mit BCl. (Dyokebhoff, B. 10, 120). Aus D.l*-Dijod-l-vinyl- 
benz<5 (S. 478) und HgClj bei 110® (Pbbatoner, 6 f. 22 II, 74). — Flussig. Kp: 221 ® (D., B. 
10, 633). — Verbindet sich mit Chlor zu lM\l*.l®-Tetrachlor-l-athyl-benzol (S. 366) (D., B. 
10, *633). Mit Brom entsteht eine in Blattchen krystallisierende Verbindung, die sich beim 
Stehen imter Entwicklung von Halogen wassers toff verfliissigt (D., B. 10 , 533). Liefert beim 
Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 180—200® 2.5-Diphenyl-pyrazin (Syst. No. 3489) (Kunokell, 
VossBN, B. 86 , 2296). 


l*.l*-Dlolilor-l- vinyl-benzol, ^.^-Diohlor-a-phenyl-athylen, w.o) -Diohlor-styrol 
CoHgCL = CeHe-CHiCClg. B. Bei der Einw. von Chloral auf Benzol in Gegenwart von 
MClji (Biltz, a. 296, 269). Aus IM^.l^-Trichlor-l-ftthyl-benzol (S. 365) mit alkoh. Kali- 
lauge bei hochstens 60® (B., A. 200, 268; vgl. dazu Nbf, A. 808, 317). Durch Reduktion 
des Trichlormethyl-phenjrl-carbinols (Syst. No. 529) mit Zink und Eisessig (Dinesmann, 
O. r. 141, 202). Durch Elnw. von Zinksp&nen auf eine alkoh. Losung des E 8 si^ure-[trichlor- 
methyl-phenyl-carbinj-esters ( Jozitsch, Fawobski, 80, 998; U, 1800 I, 778). — Kpio: 
91-93® (D.); Kpifii 103,6®; Kpa*: 123®; Kp^*: 226® (B., A. 296, 268); Kp: 220-222® (J., F.). 
DS: 1,2678; D“: 1,2499 ( J., F.); Di*: 1,2661 (B., A. 206, 268). nlf: 1,6899 (B., A. 206, 268). 
— Wird von StickstoffcUoxjrd bei 80—100® in Benzoeskure und p-Nitro-benzoes&ure iiber- 
gefiihrt (B., B. 86,1532). Gibt mit rauchender Salpeters&ure das l*.l®-Dichlor-x-nitro-l- vinyl- 
benzol (S. 480) (D.). Wird durch Chlor in Chloroformlosung langsam in D.l*.l®.l*-Tetra- 
chlor-l-£lthyl-benzol (S. 355) verwandek (B., A. 206, 269). 


l^.l*.l*-Triclilor-l-vinyl-benzol, a./9./?-Triolilor-a-plienyl-atliylen, a.)?.^-Trlclilor- 
styrol CgHjClg = CgHg-CCliCClg. B. Aus lM*.l®.l*-Tetrachlor-l-athyl-benzol (S. 366) und 
ilkoh. Kalilauge (Biltz, A. 296, 270). - Kp^g; 121®; Kpaji 130®; Kp^jit 236®; D«: 1,376; 
n^: 1,5861 (B., A. 206, 271). — Liefert mit btickstoffdioxyd bei 100® ein nach CUorpikrin 
riechendes, Benzoes&ure und p-Nitro-benzoesaure enthaltendes Produkt (B., B. 86 , 1632). 
Addiert langsam 1 Mol.-Gew. Chlor oder Brom (B., A. 206, 271). 


li-Brom-l -vinyl-benzol, a-Brom-a-phenyl-4thylen, a-Brom-styrol C 8 H 7 Br=CgH 5 * 
CBriCHj. B. Neben anderen Produkten beim Koohen von Styroldibromid (S. 366) mit alkoh. 
Kali (Glaser, A. 164, 166, 168; vgl. Friedel, Balsohn, Bl [ 2 ] 82, 614; Erlenmeyeb, B. 12, 
1609; 16, 162; Nbf, A. 808, 273). — Darst, Aus Phenylacetylen und trocknem Bromwasserstoff 
in Eisessig (N.). — 01 vein zu Trfinen reizendem Gemch. K^gi 86—87®; D*^; 1,38 (N.). — 
Beim Bemmdeln mit metallischem Natrium in ab 8 ol.-&ther. Lbsung entsteht kein Phenyl- 
acetylen-Natrium (N.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 180® entsteht Acetophenon (Fb., Ba.). 
Geht beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 120® in Phenylacetyle iiber (G.). 

l*-Brom-l- vinyl-benzol, j$-Brom-o-pbenyl-&thylen, fi>-Brom- 8 tyrol C^ 7 Br = 
CgHg'CHiCHBr. B. Neben Styrol bei der Einw. von Zinkstaub auf Tribrommethjd^phenyl- 
oarbinol oder dessen Acetat in alkoh. Losung (Jozitsch, Fawobsk^^. 80, 920, 998; (7. 
18091, 607, 778). Beim Koohen von Zimts&uredibromid CgHg-CHBr-CHBr-COgH mit 
Wasser (Glaser, A. 164, 168; Erlenmeyeb, B. 18, 306; vgl Em.., Z. 1864, 549). Beim 
Erhitzen von Zimts&uredibromid toit schwachen wkBr. Alkalien (^UDBOROuaH, Thompson, 
8oc, 88 , 683). Beim Eintragen von Brom in eine eiwftrmte w&Br. Lbsung von zimtsauren 
AUuJien (Gl., A. 164, 169). — Daret. Man erhitzt Zimts&uredibromid mit lO^oiger Sodalbsung 
1 Stde. imf 100® (Nbf, A, 808, 267). Durch l-stdg. Koohen von 10 g Zimts^uredibromid 
mit 20 ff Kalhunacetat in 160 com Alkohol (Straus, B. 42, 2878). — Nach Hyazinthen rieohende 
Flussitteit, die auf der Haut stark breont (Nbf). Erstarrt in einem Kkltegemisch kry- 
BtaUinrMsh imd Mhnukt dann bei -f 7® (iB^rmo, Bindbr, A. 196, 142). Destilliert unter 
gewbhnliohem Druok bei 210— 221® (korr.) mit g^ringer Zers. (Fi., Bi.). Kpio** 108®; 

122® (Nbf). D{: 1,44^; D?: 1,4289 ( J„ Fa.); D®***: 1,39 (Nbf). Zieigt in vcrflussigtem Schwefm- 
diox^ kaum mefibam eteidFiBohes Leilverm^n (Waldbk, B. 86, 202^. — Liefert mit 
KaUnmpeimaiigaaat ^ Aldehyd C (HOsslb, J,pr, [2J 48, 406). Wird 

beim KooheH i^t Zaakstaub und Aikohol nioht verKndert (Nbf, A. 808, 267). Nitrierong: 
FlObsosbui, pr. [2] 60, 16. MeteBisohee Natrium fiUlt aus einer &ther. Lbsur^ dee a>-Brom- 
styrols Natrba&moinid und PheOTlaoetykn-Natrhm unteF gleiohzeitiger Bildung von S^^l 
und MetM^rrol (Nby, A. 808 , 267). cD-Bibm-styiol gibt beim Ermtzen mit alkoh. Kali 
auf 130—136® Phenylacetylen und ^-Athoxy-a-rih^l-athylen (Syst. No. 634) (Nbf, A. 808, 
268). Dieaelben PFodukte entatehen beim &mtzen von co-Brom-styrol mit Natrium&thylat 
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(Nbf, a, 308, 270). Beim Uberleiten von ct»-Brom-styrol uber sehr stark erhitzten Atzkalk 
bUden sich etwas PheatiyJacetylen und Styrol, w&hrend viel Bromstyrol unverandert bleibt 
(Nef, a. 808, 266). Beim Behandeln von w-Brom-styrol in ftther. Ldsung mit Natrium 
und CO, entsteht Phenylpropiols&ur© (Syst. No. 960y (Glasbb, A, 164, 140). Setzt man 
w-Brom-styrol in Ather imt !i^gnesium um und zerlegt das Reaktionsmodukt mit Wasser, 
so erhdlt man Phenylacetylen und Styrol neben Diphenyl- butadien CeHj-CHrCH'CHtCH* 
CeH, (Tiffbni^au, C.r, 136, 1347; vgL Jawobski, 40, 786; C, 190811, 1412). 

lM*-Dibrom-l- vinyl -benzol, aj?-Dibrom-a-phenyl-athylen, /i^-Dibrom-s^^ol, 
Phenylaoetylen-dibromid CgH^Br, = CgHj-CBriCHBr. B. Durch Vorsetzen einer Ldsimg 
von Phenylacetylen (S. 511) in Chloroform, die durch Eis-Kochsalz-Gemisch ^ekiihlt wird, 
mit einer Losung von Brom in Chloroform (Nbf, A, 308, 273). — Angenehm riechend^ 01. 
Kpig! 132—135®. — Geht beim Behandeln mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali grofltenteils in 
Phenylbromacetylen iiber. Bei der Einw. von Zinkstaub und Alkohol entsteht Phenylacetylen. 


l*.l®-Dibrom-l-vinyl-benzol, /?./3-Dibrom-a-phenyl-&thylen, ft>.<i>-Dibrom-styrol 
CgHeBr, = CeH. • CH : CBr,. B. Durch Behandeln von D.P.P-Tribrom-l-athyl- benzol 
(S. 357) mit 1 Mol.-Gew. KHO in alkoh. Losung (Nbf, A. 808, 310). — Angenehm riechendes 
01. Kp^: 144®; Kp^: 135—136®. D**: 1,819. — Liefert beim Oberleiten inDampfform iiber 
stark emitztes Kupfer unter vermindertem Drucke Phenylacetylen. 


lM*-Dljod-l- vinyl -benzol, a.)?-Dijod-a-phenyl-atliylen, a.^-Dyod-8tyrol, Pbenyl- 
acetylen-dijodid CgHgl, = CgHs • Cl : CHI. B. Aus Phenylacetylen mit Jod in Kalium- 
jodididsung (Peeatonbb, O, 22 II, 69). Durch Stehenlassen yon Phenyl jodacetylen (S. 513) 
mit Eisessig, der mit HI gesatti^ ist (P.). Durch Erhitzen von a.^-lfijod-zimt8aure (Syst. 
No. 948) mit Wasser auf 110® (P.). — Blattchen (aus Alkohol). F: 76®. Leicht loslich in 
Alkohol usw. — Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Alkohol entsteht Phenylacetylen. 

l*-Brom-l^.l*-djij od-1- vinyl -benzol, j?-Brom-a./?-dij od-a-phenyl-athylen, ^-Brom- 
a.)9-dijod-styrol CgHgBrl, == C 6 H 5 CI;CBrL J5. Aus Phenylbromacetylen und Jod in 
Ather (Nbf, A, 308, 315). — Citronengelbe quadratische Tafeln (aus Ligroin). F: 65—66®. 

l^.l*.l*-Try od-1- vinyl -benzol, a.^.d-Trij od-a-phenyl-&thylen, a./?.j3-Try od-styrol 
CgHglg — CgHg-CIiCL. B, Aus Phenvljodacetylen und Jod inCS^ (Ltbbbbmann, Saohsb, 
B. 24, 4115). Aus Phenylacetylen- Silber mit Jod in Kaliumjodidlosung (L., 8.). Beim 
Erhitzen von a./?-Dijod-zimtsaure mit Wasser auf 140® (Pbbatoneb, O. 22 II, 79). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 108® (L., S.). 


2-Nitro-l- vinyl-benzol, [2-Nritro-phenyl]-athylen, o-NTitro-styrol CgH 702 N = 
OjN • CgHg • CH : CHo. B, Beim Eintragen von ^-Brom-/?- [o-nitro-phenyl]-propionsaure O^N • 
C^g-CHBr-CHg COgH (Syst. No. 942) in uberschiissige heiOe Sodalosimg; das gebilaete 
Nitrostyiol wird sofort mit Wasserdampfen uberdestilliert (Einhobn, B. 18, 2213). — Ol. 
Erstarrt im Kaltegemisch krystallinisoh und schmilzt dann bei 12—13,5®. Lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit blimer Farbe. 

B-lS’itro-l-vinyl-Denzol, [3-Nitro-phenyl]-athylen, m-Nitro-styrol CgH^OjN = 
OjN-CgHg-CHiCH,. B. Beim Koch^ des Natriumsalzes der )?-Brom-^-[m-nitro-j)henyl]- 
propionsaure (Syst. No. 942) mit Wasser; das erhaltene waBr. Destillat wnd mit Ather aus- 
geschiittelt und die ather. Losung iiber Cad, entwassert (Praijsnitz, B. 17, 597). — Gelbes, 
zimtartig riechendes 01. Erstarrt bei —15® krystallinisch und schmilzt bei —5®. Leicht 
loslich in absol. Alkohol, Ather, Chloroform, Li^oin und Eisessig. 

4-N‘itro-l-vinyl-benzol, [4-Nitro-phenyl]-athylen, p-Nitro-styrol CgH^OjN « 
OgN'CgHg'CH: CHg. B, Beim Kochen von j^-Brom-^-[p-nitro-ph6nyl]-propionaaure (Syst, 
No. 942) mit Wasser oder Sodalosung (Baslbb, B. 16, 3003). Aus dem Ls^ton der ^-Oxy- 
^-[p-nitro-^enyl]-propionsaure (Syst. No. 2463y beim Erhit^n iiber seinen Schmelzpun^ 
Oder Iteim Kochen mit Eisessig (B., B. 16, 3005). — Prismen (aus Li^in). F: 29®. Deetilliert 
nicht unzersetzt. Mit Wasserd^pfen fliichtlg. Sehr sohwer Ipslioh in kaltem Ligroin, leicht 
in warmem Alkohol, Benzol, Ligroin und now leichter in Ather. — Polymerisiert sieh beim 
Stehen oder Erhitzen zu einem in alien Losungsmitteln unlosHohen Korper. 

l*-Nritro-l-vlnyl-b6naol, /J-Witro-a-phenyl-athylen, a>-Britro-8tyroI CgH,OgN « 
CeHg'CH:OH*NO|. B. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Nitromethan und etwas 
Zfnkchlorid auf 160® (PBisns, A, 226, 321). Aus Benzaldehyd und Nitromethan in Gegenwart 
von Amylamin (Knobvbnaobl, Waltee, B. 37, 4604). Man kondensiert Benzaldehyd 
und Nitromethan bei Gegenwart von konz. methylalkoholisoher KaUlauge sauert mit 
Mineralsauie an (Thislb, B. 32, 1293; M. Hollxman, B. 28, 298). Beim Sattigen einer aul 
0® abgekiihlten Losung von 5 g Styrol in 160 com Ather mit nitrosen Gmn(]^, Ai 226, 328). 
Beim Kochen von Styrol mit wpetersaure (Simok, A. 31, 269; Blyth, Hofmann, A, 
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68, 297). Durch Zerlegon des Natriumsalzes des /9>Nitro-a-&thoxy>a>phenyl-&tlxans CeH 5 * 
CH(0-C2H5)*CH2*N02 mit S&uren, neben anderen Produkten (Wikland, B, 86, 2567). 
Bei der Eiixw. von heiBer Salzs&ure auf ^•Nitro-a<anilino*a'phenyl-&than (Syst. No. 1704), 
neben Anilin (Ch. Mayer, BL [3] 88, 399). Bei der Einw. von nitrosen Gaaen auf Zimt- 
B&ure in Ather unter Kiildung durch Eis-Kochsalz-Gemisch (Erdmai^n, B. 24, 2772). Man 
destilliert ein Gemisch von 20 g Zimtsaure und 100 com lOVo^g®’^ Natriumnitritlosung mit 
Wasseidan^f (Erd., B, 24, 2773). Beim Behandeln der Sfture CeHg-CHtCH-CHj-tJOjH 
(Syst. No. 949) mit roter rauchender Salpetersaure (Erd., B. 17, 412). ^ Darat. Man i&6t zu 
einem durch eine K&ltemischung abgekiihlten Gemisch von 53 g i^nzaldehyd, 32 g Nitro- 
methan und 200 com Alkohol unter Umruhren 1 Mol.-Gew. Alkali (die erste Hklfte ak 
methylalkoholische Kalilauge, den Rest als Natronlauge) flieBen, riihrt den entstandenen Brei, 
bis eine Probe in Wasser kmr loslich ist, versetzt dann mit Eis und Weisser und meBt unter 
Umruhren in die bereohnete Menge eiskalter verd. Sohwefels&ure; Ausbeute 80®/o (Thiele, 
Haeckel, A. 825, 7). >- Gelbliche Prismen (aus Petrol&ther oder aus Alkohol). B^itzt einen 
durchdringenden Zimtgeruch und reizt die Epidermis und die Schleimhkute (PR., A. 225, 324). 
F: 58®; si^et unter starker Zersetzung bei 250—260®; mit Wasserdanmf fluchtig; unloslich 
in kaltem Wasser, wenig loslich in heiBiem Wasser, sehr leicht in Ather, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, weniger leicht in Li^in (PR., A. 225, 325). Absorptionsspektrum: 
Baly, Desch, 8oc, 08, 1751. — Geht beim iQegen am Licht in ein Dimeres (C 8 H 702 Nh (s. u.) 
iiber (Priebs, A. 226, 339; Meisenheimer, Heim, A. 855, 268). Entwickelt beim ICochen 
mit ChlorkaMosung Chloipikrin (Pr., A. 225, 339). Gibt bei der Oxydation mit Kalium> 
dichromat und verd. Schweiels&ure Benzoesaure (Pr., A. 225, 329). Liefert bei der Reduktion 
mit Almniniumamalgam oder mit Zinkstaub und Essigs&ure das Oxim des Phenylacetaldehy^ 
(Bouveaijlt, Wahl, C. r. 184, 1147). L&Bt sich durch rauchende Salpeters&ure zu 2.1*-I>i- 
nitro- und 4. P-Dinitro-1 -vinyl-benzol nitrieren (Pr., A. 225, 347, 350). Gibt in Chloroform 
mit Chlor das U.l*-I)ichlor-l*-nitro-l-athyl-benzol (S. 359) (Pr., A. 225, 344). Liefert in 
Beriihrung mit Bromdampf l^.l*-Dibrom-l*-nitro-l-&thyl-benzol (S. 359—360) (Pr., A. 225, 
341). Zenallt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 150® unter Bildung 
von Benzaldehyd imd harzigen Produkten (PR., A. 226, 334). Beim Erw&rmen mit waBr. 
Schwefelsiture (3 Vol. konz. Schwefels&ure und 1* Vol. Wasser) auf 85® entstehen Kohlenoxyd, 
Hydroxylamin und Benzaldehyd (Pr., A. 225, 335). Beim Erwkrmen von a)-Nitro-styrol 
mit rauchender Salz8d.ure im geschlossenen Rohr auf 100® werden Phenylchloressigsaure 
(Syst. No. 941) imd Hydroxylamin gebildet (Pr., A. 225, 336). w-Nitro-styrel wird von w&Br. 
Alkalien zun&chst olme Zers. gelost (Pr., A. 225, 331; vgl. Mei., Heim, B. 88, 467); die 
Losiingen sind aber sehr unbesttodig und zersetzen sich beim Stehen oder schneller beim Er- 
wkrmen unter Bildimg von Benzaldehyd und harzigen Produkten (Pr., A. 225, 331). Lost 
man 10 g fi>-Nitro-styrol in 50 ccm Methylalkohol, versetzt nach Abkiihlung auf 0® mit 
60 ccm einer 5®/o Natrium enthaltenden Natriummethylatlosung und leitet, sobald klare 
Losung eingetreten ist, CO* ein, . so erh&lt man /?-Nitro-a-methoxy-a-phenyl-athan (Syst. 
No. 529); vermischt man diegleichen Losungen bei 25® und leitet erst nach 40-stdg. Stehen 
COj ein, so erhklt man d.d-I)initro-a-methoxy-a.y-diphenyl-butan (Syst. No. 539) (Mei., Heim, 
B. 88, 469; vgl. Mei., Heim, A. 855, 260). co-Nitro-st}^! liefert nut Kaliumcyanid in wftBr.- 
alkoh. Losung bei 0® zwei diastereoisomere €i.<l-Dinitro-/?.y-diphenyl-/?-cyan- butane (S 3 r 8 t. 
No. 952) (M. Holleman, B, 28, 291). 

Dimeres )5-Nitro-a-phenyl-ftthylen, „Isophenylnitroathylen“ CigH^^gN, == 
(C8H702N)2. Zur MolekulargroBe vgl. Mbisenheimer, Heim, A. 855, 269. B. Man IkBt 
auf angefeuchtete KrystaUe des j9^itro-a-phenyl-kthylens mehrere Monate das Licht ein- 
wirken (Priebs, A. 226, 340; M., H., A. 855, 268). — Farblose Bl&ttchen oder Nadeln 
(aus Alkohol). Schmilzt allmfthlich zwischen 172® und 180® (Zers.) (Pr.), zwischen 179® und 
187® (Zers.) (M., H.). Sehr wenig 'loslich in alien Losungsmitteln (M., H.). Lost sich leicht in 
Natriummethylatlosung mit hellgelber Farbe und wird aus dieser Losung durch sofortiges 
Einleiten von COj und Verdiinnen mit Wasser gef&llt (M., H.). 

Polymeres ^-Nitro-a-phenyl-ftthylen (C8HL02N)x. B. Beim Kochen von /?-Nitro- 
a-phenyl-6thylen mit Natrium-Malonester in Alkohol (VoBLiiNDER, Herrmann, C. 1809 I, 
730). — WeiBe amoxphe Substanz^ Schmilzt gegen 280®. In den meisteh Mittelh unloslich. 

D-Ohlor-2-nitro-^-vlnyl-benaol, a«Clilor-a<-[8*‘nitro-phenyl]-&thylen, a-Chlor- 
o^nitro-Btyrol CjHeOjNCl 02N*C«H4 CC1:CH2. B. Beim Zusammenjgeben von 1 g 
o-Nitro‘-acetophenon (Syst. No. 639) imt 1,3 g PCl^; man erwftimt das Gemisch gelinde und 
verjagt dann das POds durch Eiwiirmen im Vakuum 4uf 100®, zuletzt unter Einleiten von 
trooper Luft; den Riickstand destilli^ man mit Wasser (Gevekoht, A. 221, 329). — 
Hellgelbes 01. Destilliert nicht unzentotzt. 

lSC!hloi^-B*niti*o-l-vinyl-ben 2 ol, j3-CUor*a*[2*nitro-phenyl]-athyl6n, 6>-Clilor- 
OrnitroHityrol CgHeOsNCl — OjiN'C^Hi'CHtCHCl. B. Entsteht als Nebenprodukt bei 
der Darstelhing von a-Ch]or-p-oxy-/9-Lp-nitio-phienyl]-propions&ure* (Syst. No. 1073) aus 
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o-nitrozimtsaurem Natriiun mit NaOCl in Wasser (Lipp, B, 17, 1070). — Gelbliche Nadeln 
Oder Prismen (aus Alkohol). F; 58—59®. Sehr leicht loslioh in Ather und heifiem Alkohol. 

P-Clilor-4-nltro-l-vinyl-bon»ol, a-01ilor.o-[4-nitPO-phenyl]-&thylen, a-Ohlop- 
p-nitaroHityrol CgH^OaNCl = OjN CeH. CatCH,. B. Beim Zusammenschmelzen von 
p-Nitro-'acetophenon (Syst. No. 639) mit FCI5 anf dem Wasserbade; man verjact das POd* 
diirch eihen Luftstrom, destilliert den Riiclmtand mit Wasser und lost das iiberdestillierte 
Nitrcmhenylchlor&thylen in kaltem li^oin (Dbewsen, A , 212, 162). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Ligrom). F: 63—64®. Schwer loflich in Wasser, sonst meist leicht Idslioh. 

1'. Oder l*-Chlor-l*-nitTO-l-vinyl-benaol, a- Oder d-Chlor-^-nitro-a-pbenyl- 
&thylen, a- Oder ^-Chlor-^-nitro-styrol NCl-CeHa CdrCH NOa oder CeH!- 

CHrCCl-NOg. Zur Konstitution vgl. auch TmELE, Haeckel, A. 825, 2. — B, Bei der 
Einw. von 10®/piger Natronlauge auf lM*-Dichlor-l*-nitro-l-&thyl-benzol (Pribbs, A, 226, 
345). — Golc^lbe Bl&ttchen oder Tafeln (aus ligrc^). F: 48—49®. Unloshoh in Wasser, 
sonst leicht IdsLich. 

l*.l*-I>iolilor-x-nltro-l-vinyl-benaol, <tt.6)-Dichlor-x-nitro-8tyrol CgHjOaNd#* -S* 
Aus lu.cD'lXchlor-styTol mit rauchender Salpeters&ure (DiNBSiiAiffN, C7. r. 141, 202). — F: 93®. 

l*-Broin-l*-nitro-l-vinyl-benzbl, d-Brom-^-nitro-a-phenyl-ftthylen, o^-Brom- 
6>-nitro-$t3rrol CeHeO^NBr = CeHa CHiCBr-NOj. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haeckel, 
A, 826, 3. — J5. Bei der Eini*^. von 10®/oig©r Natronlai^ auf l^.l*-Dibrom-l*-nitro-l- 
kthyl- benzol (8. 359 - 360) (Pbiebs, A, 225, 343). Burch Einw. einer alkoh. Losung von 
Natriumacetat auf H.l*-Bibrom-l*«nitro-l-&thyl-b©nzol (Th., H., A, 826, 8). — Goldgelbe 
Nadeln oder Blftttchen (aus Petrol&ther); goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 67® (Th., H.), 
67—68® (P.). — l^ch methylalkoholische Kalilauge in der Kfilte entsteht das Kaliumsalz 
des l*-]^m-l*-nitro-l''m©thoxy-l-ftthyl-benzols (Svst. No. 529), durch kochende methvl- 
alkoholische Kalilauge entsteht das Bimethylacetal aes a)-Nitro>acetophenons (Syst. No. 639) 
(Th., H.). 


2.1*-l>iziitro*l-vinyl-benaol, /3-Nitro-a-f2-nitro-phenyl]-ftthylen, o.cu-Dinitro- 
styrol CgHe04N, = 08N*CeH4*CH:CH-N0a. B. Beim 8— 9-stdg. Erhitzen von o-Nitro- 
benzaldehyd mit Nitrometban und ZnCl, auf 160® (Posner, B, 81, 657). Man kondensiert 
o-Nitro>benzaldel^d mit Nitromethan durch Natriummethylat in Methylalkohol und zersetzt 
den so, entstehenden Nitroalkohol 0gN*CeH4‘CH(0H)*CHg‘N02 durch Bestillation im 
Vakuum (Bouveault, Wahl, (7. r. 186, 42). Aus 6>-Nitro>8tyrol mit rauchender Salpeter- 
skure bei 25—30®, neben dem in groBerer Menge entstehenden p.A>-Binitro-st3rrol (Priebs, 
A. 226, 350). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106—107® (li.). Siedet unter 20 mm 
Bruck gegen 200® (B., W.). Mit Wasserdkm^en fluchtig (Pr.). In Ldsungsmitteln leichter 
loslioh als das p.6>-I^itro-st3n*ol (Pb.). — Biefert bei der Oxydation mit alkal. Kalium* 
permanganatlbsung o-Nitro-benzoeekure (pR.). 


8.1*-Binitro-l-vinyl-bensiol, /3-Nitro-a-[8-nitro-phenyl]-ftthylen, m.€o-l>initro- 
atyrol CgH404Ng = OgN-CgHg-CHiCH-NOi. B. Burch 3-stdg. Erhitzen von m-Nitro- 
benzeldehyd mit Nitromethan und ZnQg auf 150® (Posner, B, 81, 658). Aus m-Nitro-benz- 
aldehyd und Nitromethan in Gegenwart von konz. methylalkoholischer Kalilauge (Thielb, 
B. 82, 1294). Beim Eintragen von m-Nitro-zimts&ure in ein Gemisch aus 2 Tin. Salpeter- 
B&ure (B: 1,5) und 5 Tin. konz. Schwefels&ure unterhalb 0® (FriediAnder, Lazarus, A. 
229, 233). — Gelbliche Bl&ttchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 122® (Fr., L.), 125® (Th.). 
Ziemlich schwer loslich in heiBem Wasser und in Alkohol, leichter in Awer, Chloroform uTid 
Benzol (Fr., L.). — Zerf&llt beim Erw&ifmen mit konz. Schwefels&ure auf 100® unter Bildung 
von CO und m-Nitro-benzaldoxim (Syst. No. 636) (f^., L.). Addiert in Eisessig HBr (Fr., 
li.). Ldst sich in methylalkoholischer oder &thylalkoholiMher Kalilauge; aus diesen Losungen 
ern&lt man beim Behandeln mit COg wieder m.<o-Binitro-Btyrol, bei der Einw. von Brom- 
waswr die Verbindung O^ CjH4 CH(O CHg) CBrg NOg Ww. OgN CglL CH^O CtHg)- 
CBrg NO, (Sy8t.No.6^) (Fr., L). » 1 t 6"4 -h 


'4JL®-Dinitro-l-vlnyl-ben8ol, /?-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-&thylen, p.e»-Dlnitro- 
atyrol ^^OgNg = OgN*CgH4*CH:CH*NOg. B, Aus p-Nitro>benzaldeh3rd und Nitro- 
•niethan in Ge^wart von alkoh. Kalilauge (Thiele, B, 81 ^ 1294). Beim Eintragen von 
1 TL cti-Nitro-styrol in 8 Tie. ^te rauchende ^peters&ure unter Kiihlung duroh eine K&lte- 
misohung (Pribbs, A. 226, 348). Man tr&gt p-Nitro-zimts&ure bei 0® in^petersohwelels&ure 
ein und I&fit die Temperatur nioht fiber +10® steigen (FBiBDLXNDXaet, MAhly, A, 228, 224). 
Buroh Zersetzung von 4.a*Bmitro-zimt8&ure (Syst. No. 948) in w&llr. Titawng bei 0® (Fa,, 
M., a. 229, 224). — Darst. Man trftgt 125 g a>-Nitro-styrol ynter Umriihren in 376 00m 
stark mkiihlte rauchende Salpetera&ure ein, so daB die Tempefatur stets unter 0® bleibt^ 
tropft ^nn, ohne daB die Temperatpr fiber 0® stdgt, 100 00m konz. Sohwefels&uie hinza und 
gieBt die dunkebbte Lfisung naoh einer Stunde^Wgsam in Eiswasser (Thiblb, 
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u4. 826, 14). — Geibe Bl&ttchen oder Nadeln (aus Eiseesig). F: 199® (Fr., M.), 198® (Pb.), 
196—199® (Zera.) (Th.). Sublimiert bei* vorsichtigem Erhitzen in Nadeln (Pb.). Ist mit 
Wasserdampf fliiobtig (Pb.). Unldslich in Wasser, Bchwer loslich in heiBem Alkohol, leichter 
in Eisessig und Aceton (Pb.). — Zerf&llt beim Erwftrmen mit konz. Schwefelsaure auf 100® 
unter Bilcmi^ von CO, Hydroxjrlamin und p-Nitro-benzaldehyd bezw. p-Nitro-benzaldoxim 
(f^., M.). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelskure p<Nitro- 
benzoeskure (^.). Liefert, in CHCI3 oder CSg suspendiert, mit Brom langsam 4 Nitro- 
l-[U./?-dibroiii-/?-nitro-iLthyl]- benzol (S. 300) (Pb.; Th., H.). 

l*-Brom-2.1*-dlnitro-l-vinyl-benaol, j8-Brom-d-nitro-a-[2-nitro-phenyl]-athylen, 
w-Brom-o.w-dinitro-Btyrol C 3 H 504 N 2 Br = OjN CeHi-CHiCBr-NOg. B. Neben /?-Brom- 
^-nitro-a-[4-nitro-phenyl]-athylen (s. u.) und anderen Produkten beim Eintragen von 
<i>-Brom-8tyTol in rauchende Salpeters&ure unter Kuhlung durch eine Kaltemischimg (FlOr- 
SOHEIM, J. pr, [2] 06, 16). — Hell^elbe Krystalle (aus Eisessig oder aus Eisessj^ -f Alkohol). 
F: 88®. In heiBem Alkohol sehr leioht loshch, in Ather loslich, in Ligroin unloslich. — Zer- 
setzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung von salpetriger Skure, Sal^tersaure, 
Bromwasserstoff, Bromnitromethan und o-Nitro-benzaldehyd. Ist in kalter verd. Natron- 
lauge unloslich. Wird von Brom in Chloroform nur wenig verS-ndert. Gibt beim Kochen 
mit absol. Alkohol ein oliges Alkoholadditionsprodukt, das durch aufeinanderfolgende Behand- 
lung mit verd. Natronlauge und mit Bfom ^.^-Dibrom-)?-nitro-aiathoxy-a-[2-nitro- phenyl]- 
ftthan OjN • CeH 4 • CH(0 • Cj^Id) * CBr, • NOj ( Syst. No. 629) lic^ert. 

l®-Brom-4.1*-dinitro-l- vinyl -benzol, )5-Broni-d-nitro-a- [4-nitro -phenyl] -6.thylen, 
a)-Brom-p.a>-dinitro-styrol CgH 504 NgBr = OjN • • CH : CBr • NO-. B. Neben ^-Brom- 

j5(>nitro-a-[2-nitro-phenyl]-&thylen (s. o.) und anderen Ibr^ukten beim Eintragen von a>-Brom- 
styrol in rauchende Salpeterskure unter Kuhlung durch eine Kkltemischung (FlObscheim, 
J, pr. [2] 00, 16). Man kocht p.cw-Dinitro-styrol mit Brom und Chloroform bis zur Losung, 
destilliert das Ldsungsmittel ab, versetzt den Riickstand mit einer alkoh. Losung von Natrimn- 
acetat und wkscht das ausfallende Bromdinitrostyrol mit Wasser (Thiele, Haeckel, A. 
826 , 14). — Geibe Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 135® (Th., H.), 135—136® (Fl.). Sehr wenig 
loslich in Alkohol, Ather, Ligroin, sehr leioht in Aceton und in der Wftrme in l^nzol, Chloroform 
und Eisessig (Fl.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung von salpetriger 
S&ure, Salpeters&ure, Bromwasserstoff, Bronmitromethan und p-Nitro-benzaldehyd (Sl.). Ist 
in kalter verd. Natronlauge unloslich (Fl.). Wird von Brom in Chloroform nur sehr wenig 
verkndert (Fl.). Geht beim Kochen mit absol. Alkohol teilweise in das j?-Bpom-/9*nitro- 
a-&thoxy-a-[4-nitrO’phenyl]-&than (Syst. No. 529) iiber (Fl.). 


CH • CH • C • CH 

2. Carden CgHg, vielleicht ^ qjj ^ Cardol (Syst. No. 4865) durch Destil- 

lation iiber Zinkstaub (Spiegel, Dobbin, C, 1890 I, 112). — Farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeit. Kp: 122—127®. Wird durch konz. Schwefelsfture nicht ver&ndert. 

3. Kohlenwasserstoffe 

1. JPrapenylbenzolf a-^IFrapenyl-henzolf a^I^henyl-^a-^propylen CgH,® = CgH,* 
CII;CH*CH3. [Wurde von Fittio und RttOHEiMEB (A, 172, 129) urspriinglioh „ Ally 1 ben - 
zoP* genannt.^ — B. Wird in geringer Menge erhalten, wenn man fi)-Brom-8tyrol und Methyl- 
mamesiumjomd in Ather zusammenbring^ den Ather verdunstet und den Riickstand im 
Vakuum destilliert (Tippeneau, C. r. 180, 482). — Man f iihrt Atl^l-pheiwl-carbinol mit Phos- 
phorpentaohlorid oder mit Salzs&ure in das Chlorid CeH.-CHCl'CHo-CIL iiber imd destilliert 
dieses (Wagner, 3K. 10, 324; B. 17 Ref., 317). Man f iihrt Athyl-pnenyl-carbinol mit Chlor- 
wasserstoff in das Chlorid iiber und kooht dieses mit der 6— 8-fachen Menge Pyridin (Klages, 
B. 86, 2251) Oder erhitzt es zweokm&Biger mit 2 Mol.-Gew. Pyridin im geschlossenen Rohr 
auf 125® (Kl., B. 80, 621). Bei der Einw. siedender alkoh. Kahlauge am a-Cblor-ajphenyl- 
propan (Ebieueera, G. 10, 323) oder auf /?-Chlor-a-phenyl-propan (Eb., 0. 10, 318). Man l&Bt 
auf l^pylbenzol bei 1^— 160® Bromdampf einwirken und destilliert das Reaktionsprodukt 
(Rapziszbwski, C. r. 78, 1164; J, 1874, w3). Beim Schmelzen von y-Jod-a-phenyl-propan 
mit tiooknem Kaliumhy^xyd, neben anderen Produkten (Agsjswa, 87, 664; <7. 1906 n, 
1017). Durch Einw. siMander alkoh. KalUauge auf AUylbenzol (Tipp., C. r. 189, 482). Durch 
Erwlirmen von a-Chlor-jS-brom-a-phenyl-a-propylen (S. 483) mit Natrium in wasserfreiem, 
jedooh alkoholhaltigem Ather (Kitnoxell, Dettbiab, B. 80, 772; Ku., B. 80, 3033; vgl. 
Kl., B. 86, 2572). Durch wiederholte DesUUation von Athyl-phenyl-carbinol (Hell, Bauer, 
B. 80, 206). Bei der Reduktion von Zimtalkohbl mit Natrium und Alkohol, neben Prcmyl- 
benzol (Kl., B. 89» 2589). In gramger Menge aus 1 MoL-Gew. ZimtaUcohol mit 1 MoL-u^. 

BBlLSTBlN'i Hsadbuoh. 4. Aufl. V. 31 
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Natriumaininoniuni in Gegenwart von verflussigtem Ammoniak bei —80®, neben y-Phenyl- 
propylalkohol (Chablay, C,r, 148, 829). In kleiner Menge bei der Einw, von Natri^- 
auf Zimtalkohol (Fima, Ruohsimeb, A. 172, 129). Beiin Erhitzen von Zimt- 
aJkobol mit JodwaaserstoffaAure (D: 1,90) auf 180-200® (Tibbiann, B, 11, 671). Wild neben 
anderen Produkten erhalten, wenn man Methylbenzylketon oder Athylphenylketon in w&Br. 
Alkohol mit 'NTA.friiiTnii.mal ^m behandelt und dius Reaktionsprodnkt der Destillation unterwirft 
(Eb., O, 16, 316, 321). Bei der Destination von Trimethyl-[y -phenyl -propyl] -ammonium- 
nydroxyd (Sbnfteb, Tafiel, B. 27, 2312). Durch Einw. von ^^igem Natriumamalgam 
auf Trimetnyl-cinnamyl-ammoniumchlorid, C|H5*CH;CH*CH,*N(OT8)8C], in moglichst neu- 
traler L6sung (Emde, At. 244, 288). Bei der Reduktion von Dimethyl-phenyl-cinnamyl- 
ammoniiuncluorid in Wasser mit Natriumamalgam (Emde, B. 42, 2692, 2594; Ar, 247, 371). 

Bei der Destillation des trocknen Calcium^dzes der trans-2-Phenyl-cycloprdpan-carbon- 
84ure-(l) unter vermindertem Druck mit Natronkalk (Buchner, Gebonimus, Jf. 86, 3786), 
Mem l&Bt auf a-Methylzimts&ure (Syst. No. 949) hochst konz. BromwasserstoffsBure em- 
wirken und erw&rmt das Bromwasserstoff-Additionsprodukt mit Sodalosung (Perkin, Soc, 82, 
662, 666; 60, 1224), Beim Erhitzen von /5-Oxy-a-methyl-/?-phenyl-propions&ure auf 280® 
(Perkin, Stenhouse, 8oc, 69, 1010). 

Flussigkeit, Kpi,; 74® (Klages, B, 86, 2252); Kpi*: 76-78®; Kp: 171-173® (Tipfb- 
NEAU, A. ch. [8] 10, 361 Anm.); 177® (Kl., B. 86, 2674); Kp: 176-177® (korr.) (Perkin, 
8oc, 60, 1224). D®: 0,936 (Tir.); D2: 0,93591; D": 0,90902 (Aqejewa, MC. 87, 664); DJ: 

0,9263; DJV 0,9181; 1^: 0,9141 (Kl., B. 86, 2674); DJ: 0,9230; DU: 0,9143; Ifi: 0,9076 (P., 
8oc, 60, 1224). nS: 1,6492 (Kl., B. 86, 2674). Magnetischea Drehungsvermogen: Perkin, 
Soc, 60, 1246). — Wandelt sioh beim Kochen mit Natrium in eine polymere Modifikation 
(CJLo). (?) um (Erbeba, O. 14, 609). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Propylbenzol (Kl., B. 86, 2641; 86, 622). Gibt mit Brom das Dibromid CelL-CHBr-CHBr* 
CHa (S. 392) (Fimo, ROoheimeb, A, 172, 131). Geht bei der Einw. von Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in Gegenwart von wftBr. Ather zim&ohst in das Jodhydrin CaH^ *08(011) • 
CHI-CHj iiber, aus welchem durch uberschiissiges Quecksilberoxyd unter Hl-Abspaltung 
und Umlagerung Hydratropaaldehyd (S^t. No. 640) entsteht (Bougault, A, ch, [7] 26, 
648; Tifpeneau, C, r, 142, 1638; A, ch, [8] 10, 361). Wird durch Erhitzen mit wasser- 
freien Atzalkalien zum Teil in Allylbenzol umgelagert (Agbjewa). 


l^-Chlor-l- [propen-(l^)-yl] -benzol , y-Chlor -a-phenyl-a-propylen , Cinnamyl- 
ohlorid CgHaCl = CeHa’CHrCH-CHjCl. B. Durch Behandeln von Zimtalkohol mit Chlor- 
wasserstoff bei 0® (Klages, Klenk, B, 80, 2662; Emde, B. 42, 2693; E., F^anke, Ar. 247, 
333). — Fliissig. Erstairt nicht bei — 19® (Rahdohr, J, 1868, 446). — Siedet imter 18 mm 
Druck bei 120® und unter 22 mm Druck bei 126—126® ohne Zersetzung (Kla., Klb.); siedet 
unter 13 mm Druck bei 116® und unter 37 mm bei 140® unter teilweiser 2ieir8etzung (E., Fr.). 
— Gibt mit Brom ein Dibromid CaHj-CHBr-CHBr-CHjCl (Grimaux, Bl, [2] 20, 122). 
Liefert mit absoL-alkoh. Ammoniak Cinnamylamin, Dicinnamylamin und l^cinnamylamin 
(R., J, 1868, 448; Posner, B. 26, 1868; E.. Ar, 244, 271; E., Fr., Ar, 247, 334). Gibt 
mit Trimethylamin in absol. Alkohol Trimethyl-cinnamyl-ammoniumchlorid CeHg-CHiCH* 
CH8*N(CH8)8C1 (E. Schmidt, Flaecheb, Ar, 248, 76); analog verl&uft die Reaktion mit 
Pyridin (Kla., Kle.; E., Fr.). 

l®.l®-Diohlor-l-[propen-(l^)-yl] -benzol , .y.y-Diohlor-a-phenyl-a-propylen, Cin- 
namylidendiohloricL C5innamylidenohlorid = CaH, • CH : CH • CHC^g. B. Mjin 

I4fit in der K&lte Zimtaldehyd auf emen geringen UberschuB von PGa tropfen (Charon, 
Dugoujon, C, r, 186, 94). Beim Kochen von Zimtaldehyd mit D/g MoL-Gew. Oxalylohlorid 
(Staudingbr, B. 42, 3976). — Schuppen (aus Ather oder CHCL). F: 64® (Ch., D.), 67,5® 
bis 68,6® (St.). Kpjo: 142—143® (Ch., D.); Kp,,: 124® (St.). — &hr unbest^ndig (Ch., D.). 
Zeocf&llt mit Wasser unter Bildung von Zimtaldehyd imd HCl (Ch., D.). 

l*.l*.l*-Tpiohlor-l-fpropen-(D)-yl] -benzol, /?.y.y-Trichlop-a-pbenyl-a-propylen 
C8H7Cla = CaHg • CH ; CCF CHClg. B. Aus a-Chlor-zimtaldehyd und PCL (Charon, Dugoujon, 
C, r, 186, 1073). — Bl4ttchen (aus Petrol&ther). F: 47®. Kp^: 166®. — Zersetzt sioh in 
Gegenwart von Wasser unter Bildung von a-Chlor-zimtaldehyd und HCL 

lLl*.l*.l®-Tetraoblor-l-[propen-(li)-yl]-benaol, a.^.y.y-Tetraohlor-a-plienyl-a-pro- 
pylenCgHaCla^CaHa^-CCliOCl-CHClg. B. Aus 1®. l»-Dichlor-l-[propin-{D)-yl]-benzol (8. 614) 
und Chlor (Charon, Dugoujon, C. r, 187, 127). — Fltissig. Erstairt bei starker Abk^ung. 
Kp*: 166—167®. Sehr best&ndig an der Luit und untw Wasser. 


1^ Oder l®-Broin-l-[pr6pen-(l^)-yl]-benzol, a- oder B-Brom-a-pbenyl-a-prouvlen 

wim Erwarmen von a.p-Dtbiom- 
mit alkoh. Kalilauge oder beim 


~ C.Hg*CBr:CH*GHf oder J}. Sneftnneii von cud-xitbroni' 

a-pb«yl*piopan-jS-oarbonstoie CA^fir'C^CH«) CO,H 
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Koohen mit Wasser (KfiaNBR, B. 81, 276). — Flussig. Siedet nnter ZeraetMing bei 226®. 
liefrat mit alkoh. Kali a-Fropmylbenzol C(H|-C : C-CHt. 

« ^(P)-Broni-a-phenyl-a-propyleii CLH,Br = 

CcHg*CH:CBr‘CHj (?). J5. Duroh Kochen von aj^-Dibrom-a-phenyl-propan mit Natrium- 
ftthylatloBung (Hell, Bauer, B. 80, 207). — Scharf riechendes OL Kp,«; 109—110®. D*®: 
1,35. — Ist gegen koohende Natriumftthylatildsung best&ndig. 

l*-Brom-l- [propeii-(l^)-yl] -benaol , y-Brom-a-phenyl-a-propylen , Cinnamyl- 
bromid CaH«Br =5 C^Hj'CHt CH’CHjiBr. B, Aub Zimta^ohol mit einer Losimg von Brom- 
wassratoff in Eiaeesig bei 0 ® (Klaobs, Klbnk, B, 39, 2653). — Tafeln. F: 34®. Kp*,: 103®. 

— Uefexii mit Brom l^.l*.l®-Tribrom-l -propyl-benzol. Gibt mit alkoh. Kalilauge bei 130® 
den Athyl&ther des Zimtalkohols. PyndilQ ist ohne Finwirkung. 

l^- 01 ilor-P-brom-l-[propen-(l^)-yl]-benaol , a-Chlor-^-brom-a-phenyl-a-pro* 
pylen CpHjdBr = C 0 H 5 'CCl:CBr*CH 3 . B» Man erhitzt a-Brom-propio^enon mit Phos- 
phorpent^morid auf 110 ® und destiJlieiiD das bierbei entstehen^ a.a^iohlor-J?-brom-a- 
phenyl-propan im Vakuum (Kuncjkbll, Dbttmab, B, 86 , 771). — 01. Kp^: 136—140®. — 
Liefert beim Erw&rmen mit Natrium in alkoholhaltigem Ather PropenylMUZol. 

l*.l®-Diohlor-l*-brom-l- [propen-(l^)-yl] -benzol , y.y-Dioblor-d-brom-a-ph 0 nyl- 
a-propylenC^CljBr^CeHj CH.-CBr CHa,. B. Aus vi-Brom-zimtaldehyd und Phosphor- 
pwitachlorid (Charon, Duqoujon, C. r. 180, 1073). — Biftttchen. P: 56®. Kp«; 167—168®. 
1st an feuchter Luft und in kaltem Wasser bestftndig und wird selbst duroh siedendes Wasser 
innerhalb 1 Stde. kaum ver&ndert. 

l\l*-Dibrom-l- [propen-(l^)-yl] -benzol, a.^-Dibrom-a-phenyl-a-propyien CJIaBr. 

— CeHj'CBrrCBr-CHa. B, Aus a-Phenyl-allylen und Brom (KOrneb, B. 21 , 276). — l^ssig. 
Siedet bei 250—256® unter Entwicklung von Bromwasserstoff. 

l®.l®-Diohlor-li.l*-(iibrom-l-[propon-(l^)’-yl] -benzol , y.y-Diohlor-ad-dibrom- 
a-phenyl-a-propylen CjHaCljBr, == CaHg-CBrrCBr CHa,. B. Aus 1 *.l®-Dichlor-l- [propin - 
(l^)-yl] -benzol und Brom in Eisessig (Charon, Dugoujon, C. r. 187, 127). — Nadeln. F: 107®. 

If - J od- 1 - [propen-(l^)-yl] -benzol, y- J od-o-phenyl-a-propylen, Cinnamyljodid 
C 9 H 3 I = CaH 5 -CH;CH*CHgI. B, Aus Zimtalkohol und Jodphosphor (Ramdohb, J, 1868, 
446), — 01. Sohwerer als Wasser. L& 6 t sich weder fur sich , noch mit Wasserdampf 
destill ieren. 


l*-N'itro-l-[propen-(l^)-yl]-benzol, /S-Nitro-a-pbenyl-a-propylen, a-Benzal- 
o-nitro-&tlian C^H^OgN = CaH3*CH;C(N02)’CHj. B. Neben Benzamid bei 6-8tdg. Erhitzen 
von 10,6 Tin. Benzaldehyd mit 7,5 Tin. NitioRthan und 1,1 TL Zinkohlorid im geSchlossenen 
Rohr auf 130— 140® (Pbiebs, A, 285, 364). Aus Benzaldel^ und NitroUthan m Gegenwart 
von Athylamin odor Amylamin (Knobvbnagel, Walter, B. 87, 4607). Beim Einleiten von 
nitrosen Gasen in eine absolut-fttherisohe Ldming von a-Methyl-zimts&ure unter Kiihlung 
duroh ein Eis-Koohsalz-Gemisoh (Erdmann, B. 24, 2773). — Gelbe Nadeln (aus Petrol&ther). 
Bwitzt einen schwaohen, an a>-Nitro-8tyrol erinnemden Geruch (Kn., W.). F: 64® (P.). Ist 
mit Wasserdam;^ leicht fluohtig (P.). JLeioht loslioh in Alkohol, sohwer in Ather und Petrol- 
&ther(KN., W.). Unldslioh in Natronlauge (P.) — Gibt bei der Oz^ation mit Kaliumdiohromat 
und Schwefels&ure Benzoes&uze (P.). Gibt mit roter rauohender ^Ipeterskure bei 20—25® 
^•Nitro-a-[2-nitro-phenyl]-a-propylen und /?-Nitro-o-[4-nitro-phenyll-a-propylen (P.). Liefert 
mit Bromdam^ lM®-l>ibrom-l®-nitro-l-propyl-benzol (S. 393) (P.). Wnd beim Kochen 
mit 10®/oigOT Natronlauge unter Bildung von Benzaldehyd gespalten (P.). Verharzt beim 
Erhitze n mit rauohender Salzskure im gesohlossenen Rohr auf 100® unter gleichzeitiger Bil- 
dung von Salzniak (P.). 

6 8.1®-l>inltro-l-[p]k>pen-a^)-yl]-benBol, 8-Kitro-l-[/l-nitro-a-propenyl] -benzol, 
;Mitro-a-[8-idtro-phenyl]-a-propylen C2H2O4N, =* OjN C*H4 CH:C(NOj)*CH3. B. 
ebon 4.1®-Dinitro-l-[piropen-(l^)-yl]-bensEol aus l*-Nitro-l-[propon-{l^)-yll -benzol mit roter 
rauohender Salpetenfture bei 20 — 25®; num bpennt die beiden &omeren duroh fraktionierte 
Krystallisation aus AUmhol, in weloham die 2-Nitra-yerbindung leichter loslioh ist (Pribbs, A. 
226, 363). — Hellgdbe Bllittohen oder TMelohea (aus AUi^ol). F: 76—77®. — Gibt bei 
der Ozydation mit Kalhunpermanganat o-Nitro-benzoes&ure. 

4J.®-Dtnitro-l- [prppan-Cl^l-yl] -benzol, 4-Britro-l- [d-nitro-a-propenyl] -benzol, 
^-Nitro-a-[4-nitro-plienyl].o-l>ropylen CAO.N3 « 0^ CA CH:C(N03) CH3. B. 
8^6 oben bei 2.1®-Binitio*l-[nEopen-(l^)-yl}-beiizm — GeiM Nadeln (aus veni. Alkohol). 
F: 114—115® (P., A. 226, 3®). — lietm bei der Ozydation mit Kaliumpermanganat 
p*NitKo-benzoea4are (P.). 


31 * 
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x.^-l)iiiitro-l-[propen-(l^)-yl]-ben201 C9H3O4N2. B, Beim Behandeln von a-M^thyl- 
zimts&ure C8H5*CH:C(CH,) 'CO*H mit rauohender Salpetersftiire (Bdbleano, B. 20> 622). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 118®. 

2. Allylbenzol^ p^Propenyl^benzoU y^'Phenyl^a^propylefa == CeHj-CH,* 
CH:CH-. B. Ans Allylbromid mit PhenylmameBiumbromid in Ather (T^ffbnbau, C. r. 
189, 482). Beim Erhitzen von l®-Jod-l-propyl-Den2ol mit trocknem Alkali, neben anderen 
Produkten (Aobjbwa, }K. 87, 664; C. 1906 II, 1017). Beim Behandeln von a-Phenyl-allyl- 
alkohol CeH5 CH(OH) CH:CH2 in Alkohol mit Natrium (Klages, B. 39, 2690). - Flussig. 
Kp: 166-167®; D“: 0,9012 (T.); D’: 0,90706; D?**: 0,8929 (A.), no: 1,6143 (T.). - Gibt 
mit Brom in Ather ein flussiges Dibromid CeH5*CH2 CHBr CH2Br (A.). Geht beim Kochen 
mit alkoh. Kali (T.) oder beim Erhitzen mit alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 130® (Kl.), 
sowie beim Erhitzen mit trocknen Alkalien (A.) in a-Propenyl-benzol (S. 481) iiber. 

l^-Chlor^l-allyl-benzol, [a-Chlor-^-propenyl] -benzol, y-Chlor-y-pbenyl-a-pro- 
pylen CgH.Cl = CeH. CHCl CHiCH,. B. Durch Einw. von HCl auf a-Phenyl-allylalkohol 
in Ather (Klaqbs, I^bnk, B. 89, 2664). — Intensiv riechendes 01. — Gibt mit Brom 
l^-Chlor-l*.l*-dibrom-l-propyl-benzol. Pyridin spaltet keinen Halogenwasserstoff ab. 

1^-Brom-l-allyl-benzol, [a-Brom-jS-propenyl] -benzol, y-Brom-y-phenyl-a-pro- 
pylen CgHjBr — CjHj CHBr CH.CHj;. B. Aus a-Phenyl-allylalkohol mit einer Losung 
von Bromwasserston in Eisessig (Klages, Klbnk, B. 39, 2666). — Die Augen reizendes 01, 
das in Eis zu Krystallen erstarrt. — Gibt mit alkoh. Kalilauge C2H5*CH(0*C2H5) 011:0112. 

3. Isopropenylbenzol, MethovinyUbenzol^ p^-JPhenyl-^propylen OjK^o == 

OgH5*O(OHj0:CH2. Ldteratur: M. Tiffeneau, Oarbures benz^niques ^ chaine lat^le peeudo- 
allyuque. M^thovinylbenzdne et ses homologues [Paris 1907]. — B. Man setzt 2 Mol.- 
Gew. Phenylmamesiumbromid mit 1 MoL-Gtew. Aceton um und erwarmt dann das Reak- 
tionsprodukt auf dem Wasserbade (Ausbeute 70 ®/0 und hoher) (Tiffeneau, A, ch. [8] 10, 
166). Man setzt 1 Mol.-Gew. Acetophenon mit 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid in absol. 
Ather um, destilliert den Ather ab, erhitzt den Ruckstand etwa 6 Stdn. auf 100®, zerlegt mit 
Eiswasser und s&uert mit Sohwefelsliure an (Klages, B. 85, 2640). Man l&6t auf die aus 
Acetophenon und Methylma^esiumjodid in absol. Ather darstellbare Verbindung O2H5* 
0(0H.)2 • O ‘Mgl (02115)20 (s. bei Dimethyl-phenyl-carbinol, Sy8t. No. 630) trocknes An^oniak 
einwimen und zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsfture (Kl., B. 36, 3606). Beim 
Eintragen von [a-0hlor-isopro|>yl] -benzol (S. 396) in alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade 
(Tif., a. ch. [$] 10, 166). Beim Kochen von [a-0hlor-isopropyl]-benzol mit Pyridin (Kl., 
B. 35, 2638). J^i der Dmtillation von Dimetjhyl’phenyl-carbinol unter gewohnlichem Druck 
(Tissieb, Gbignabd, C. r . 182, 686). Beim Kochen von Dimethyl-phenyl-carbinol mit Kalium- 
disulfat (Pbbkin, Matsubaba, Boc. 87, 672). Durch Dberleiten von Dimethyl-phenyl-carbinol 
iiber fein verteiltes K^fer bei 260® (Tif., A. ch, [8] 10, 164). Durch Erhitzen von Dimethyl- 
phenyl-carbinol mit Essigi^ureanhydrid oder entw&sserter Oxais&ure (Tif., G. r. 134, 846; 
A. ch, [8] 10, 164). In geringer Menge bei der Einw. von Natrium auf Methyl-chlormethyl- 
phenyl-carbinol CeH^0(OH)(0H8)*0H201 in Ather, neben anderen Produkten (Tif., A.ch, 
[8] 10, 161, 180). — filiissigkeit von starkem, etwas stechendem Geruch. Kp7e4: 166®(Pebkin, 
Matsubaba); KP742: 168-160®; KP124: 106® (Gbignabd, G. 1901 H, 624); Kp; 161-162®; 
KP27; 68-69®; Km^; 60-61® (Tiffeneau, A.ch, [8] 10, 167); Kp; 161-163®; Kpig: 61-62® 
tKLAGES, B. 86, mi). I^; 0,9044 (Kl., B. 36, 3607); D"; 0,90^; D®; 0,9278 (^F., A. ch. 
[8] 10, 167)", D!’®; 0,9166 (Gbig.). ng: 1,6311 (K^, B. 86, 3607); ng; 1,633 (Tif., A.ch. [8] 
10, 167); ng*; 1,64207 (Gbig.). — Polymeruiert sich beim Erhitzen mit konz. Salzi^ure unter 
Druck (Gbig.) oder bei Einw. von konz. . Schwef els^ure von 66® B4 in einer lOiltemischung 
zu dem bei 62® schmelzenden KohlenwasserstoB QigHto (Syst. No. 480) (Tif., A. ch. [8] 10, 
168). Spaltet sich bei langsamer Oxydation an der Luft in Formaldehyd imd Aceto^enon 
(IftF., Bl. [3] 27, 1067; A, ch. [8] 10, 162). Wird durch KMn04 bei 0® zu Acetophenon oxy- 
diert (Tif., G. r. 184, 846; A. cA. [8] 10, 166). Gibt in absol.-alkoh. Losung mit Natriuin 
Isopropylbenzol (Tif., G. r. 184, 846; A. ch. [8] 10, 160; Klaoes, B. 85, 2640, 3607). Wird 
dtiTch Wasserstoff bei 180—190® in Gegenwart vpn sehr wirksamem Nickel zu Methokthyl- 
bydohexan (8. 41), in G^enwart von weniger wirksamem Nickel nur zu Isopropylbenzol 
reduziert (TtF., 10, 161). Liefert mit Chlor in 00)4 oder in Wasser om Dichlorid 

C0H^CC1(CH2) ’011201 (Tif., A,.ch. [8T10, 166) imd mit Brom in Petrol&ther oder in OS2 
das Dibromid C2H5’CBr(CH|)’CH2Br (Tir., G.r. 184, 846; A.ch. [8] 10, 166). Gibt unter 
der > Einw. von .unterohloi^^ &lure bm 0® Methyl-chlonnethyi-phenyl-oarbinol CaH.* 
0(OH2XOH) ’CH201 (Tif.,.G. r. 184, 775; A. eh. [8] 10, 182). Analoge y^bindungen entstS^ 
mit unterbromiger Skure und mit unteijodiger SHuze (Jod und Queoksilberoxyd in w&fir. 
Atb»r) (Tnr., G. r. 184, 847; A. ch. [8] XO, 185, 186). Addiert Phenylmercaptan (Posneb, 

88 , 662). 
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Fliissiges dimolekulares Isopropenylben^ol C]^2o ®* Syst. No. 480. 

Festes dimolekulares Isopropenylbenzol CigH^o s. SyBt. No. 480. 

l*-Clxlor-l-[l^-m6tho-athonyl] -benaol, QS-Chlor-a-metho-vinyl] -benzol, a-Chlor- 
)J-phenyl-a-pPopylen C9H9CI == CeH5*C(CH3):CHCl. B. Beim. Kochen von a.^-Dichlor- 
/?-phenyl-popan mit alkon. Kalilauge (Tiffbnbau, A, ch. [8] 10, 166). . Durch Destination 
von a-Chlor-/J-oxy-d-phenyl-propan unter gewohnlichem Dmck (T., C. r. 134, 775). Durch 
ErMtzen von a-Cmor-j?-oxy-p-pnenyl-propan mit Oxals&ure (T., A, ch. [8] 10, 180). Neben 
einer Chlor-metbyl-phenylmilcns&ure bei der Einw. von unterchloriger S&ure auf die bei 97® 
bis 98® schmedzende ^-Methybzimtsaure (T., A.ch, [8] 10, 173). — FJussig. Kp: 213—216® 
(T., <7.f. 184, 776); Kpi4: 102-106® (T., A,ch, [8] 10, 166). 

l®-Bpom-l-[l^-inetho-a.th.enyl] -benzol, [jS-Brom-a-metho- vinyl] -benzol, a-Brom- 
^-phenyl-a-propylen C^H^Br = CgH6-C(CH8):CHBr. B. Durch Einw. von alkoh. KaUlauge 
auf a.j?-Dibrom-^-phenyl-propan (Tiffbnbau, C. r. 186, 1346; A.ch, [8] 10, 168). Durch 
Kochen von /J-Metnyl-zimtsaure-dibromid mit 10®/oiger Sodalosung (T., A, ch, [8] 10, 168). — 
Flussig. Kpj: 106-106®; Kp: 226-228®; D®: 1,366 (T., C, r. 186, 1347; A. ch. [8] 10, 169). 
— Lielert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Acetophenon (T., C. r. 136, 1347 ; A. ch. 
[8] 10, 169). Gibt beim Erhitzen mit festem Kaliumhyc^oxyd auf 180— 190® (unter Umlage- 
rung) a-Phenyl-allylen (T., C. r. 186, 1347; A. ch. [8] 10, 169). Liefert mit Phenylmagnesium- 
bromid in Ather a-Methyl-stilben C«H6*C(CHa):CH CeH5 (T., A. ch. [8] 10, 170). Liifit man auf 
j5-Brom-a-methyl-8tyrol in Ather Mamesium einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit Wasser, so lassen sich aus dem erhaltenen Gemisch die Verbindungen CflH5 C(CH3):CH2, 
CeH5 C(CH3):CH CH:e(CH3) CeH6, CeHs CiC CHo und CA CHiCH CHg isolieren (T., 
C. r. 136, 1348; A. ch. [8] 10, 171). man Kohlendioxyd auf die Magnesiumverbindung 

des ^-Brom-a-methyl-stjrrols einwirken, so erhalt man zwei stereoisomere /5-Methyl- zimtsauren 
(T., C.r. 138, 986; A.ch. [8] 10, 172). 


4. l^Methyl~3-vinyl-benzol^ nn-Tolyl-athylen^ m-Methyl^styrol CgHjo = 
CHa*CeH4*CH:CH8. B. Man Iftfit auf m-Methyl-zimtsaure 2—3 Tage lang bei 0® cesattigte 
Bromwasserstoffsaure einwirken, filtriert das Reaktionsprodukt ab und behanddt es mit 
Sodalosung (Mullek^ B. 20, 1216). — Flussig. Kp: 164®. Wird bei langerem Stehen, be- 
Bonders bei etwas hoherer Temperatur, fest. 

8^-Brom-l-mothyl-8-vinyl-bonzol, d-Bpom-a-m-tolyl-athylen, a-Brom-m- 
methyl-Btyrol C«HaBr = GH3 CeH^CBr:CH2. B. Beim Kochen von m-Methyl-styrol- 
dibromid mit alkoh. Kali (Muller, B. 20, 1216). — Flussig. Nicht destillierbar. Zersetzt 
sich beim Erw&rmen auf dem Wasserbade. 

8*-Brom-l-methyl-8-vinyl-benzol, j5-Brom-a-m-tolyl-athylen, /5-Brom-m- 
methyli-fltyrol CaH^Br = CH8 CeH4 CH:CHBr. B. Beim Eintrorfeln von Brom in eine 
warme waBr. L6sung von m-methyl-zimtsaurem Natrium (Muller, n. 20, 1216). — Flussig. 
Siedet bei 242® unter Zersetzung. 

6. l’~Methyl‘~4:-‘Vinyl^bemol9 p^Tolyl^dthyleUf p-^Methylstyrol C9H10 = 
CHa *04114 *011:0112. B. Durch Kochen von 10 g 4^-0hlor-l-methyl-4-athyl-fonzol mit 40 g 
trocknem Pyridin (Klages, B. 86, 2248). Man setzt 4^-0hlor-l-methyl-4-athyl-benzol .mit 
Pyridin um und erhitzt die hierbei erhaltene Verbindung O5H5NOI • 0H(0H3) • O6H4 • OH3 mit 
Pyridin auf 120® (Kl., Keil, B. 80, 1636). Beim Kodaen von 4^-Brom-l -methyl -4-athyl- 
benzol mit alkoh. Natron, in geringer Ausbeute (Schramm, B. 24, 1332). Durch Kochen 
von /5-Oxy-/8-p-tolyl-propionsaure mit verd. Schwefelsaure (Andrijewski, }K. 40, 777; G. 
1008 II, 1436). - Flussig. Kp: 170-176® (Sch.); Kpj^: 63® (korr.) (Kl., Ke.); Kt^.: 60® 
(korr.) (Kl.). DJ*: 0,8974 (Kl.); Dl": 0,8978 (Kl., Kb.). n}>*: 1,5306 (Kl., Ke.). - Gibt bei 
der Reduktion mit Natrium und j^ohol p-Athyl-toluol (Kl., Ke.). 

4^-Ohiop-l-metliyl-4- vinyl-benzol, a-Cblor-a-p-tolyl-athylen, a-Chlor-p-metbyl- 
ztyrol OgHaOl = GHa*OeH4*GCl:GH2. B. Durch Einw. von POlg auf p-Methyl-aceto- 
phenon unter gelindem Erw&rmen, oder bei ^wohnlicher Temperatur (Auwbrs, Keil, B. 86, 
1876). — Kpia* 96—97,6®. Lirfert beim Erhitzen mit Wasser auf 170—180® p-Methyl- 
acetophenon. 

4*-Oblor-l-niethyl-4-vinyl-benzol, /?-Chlor-a-p-tolyl-&thylen, d-Chlor-p-methyl- 
ztyrol Oa^Cl = GH3 • 0eH4 • OH : OHOl . B. Beim Kochen von 4®.4*-DichIor- 1 -methyl-4-ftthyl- 
benzol mit alkoh. Kalilauge (Auwbrs, Keil, B. 86, 3909; A., Hessenland, A. 862, 278). 
Man fiigt eine bei 0® mit Chlor gesftttigte Sodfdosung allmahlich zu einer 4® warmen Losung 
von p-Methyl-zimtstture und lS)da in Wasser, l&Bt nach Beseitigung des uberschiissigen 
ChloTB durch SO, verd. Schwefels&ure zuflieBen und dampft ein (A., K.). - Nadeln 
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(aus Mothylalkohol). F: 36-37®; Kp,^: 222-224® (A., K.); Kp^; 129-132®; Kp^ 4 : 
99—102®; 1,0666; DT*: 1,0639 (A., H.). Leioht loslich in Alkohol, Eiseflsig, Bchwer m 

Methyklkohol, Benzol (A.. K.). nT- 1,66900; n?^: 1,66636; 1,68376; nj’: 1,66836; 

1,68372; n5^^ 1,60092 (A., H.). — Qibt beim Erhitzen mit Wasser auf 170—180® 
2-Metbyl>7'p-tolyl<naphthalm (A., K.). 

4^.4*-Di6hlor-l-metliyl-4-vinyl-ben«ol, a./?-Diohlor-a-p-tolyl-atliylen, a./?-Di- 
ohlor-p-mothyl-styrol CjHgCL = CH, C,H 4 0C1;CHCI. B. Man erhitzt Chlormethyl- 
p-tolyl-keton (Syet. No. 640 ).mitFCl 5 im Waaserbade, deetilliert im Vaknum und erhitzt das 
jDmllat nochmals auf 160®; man reinigt das Reaktionsprodukt duroh zweimalige Destil- 
lation im Vakuum (Kunoksll, Gotsoh, B, 88 , 2666). — OL Kp; 246 — 260®; D*®: 1,2166 
(K., G.). — Liefert beim Erhitzen mit der 6 -faohen Menge Phenylhydrazin auf dem Wasser- 
hade p-Tolyl-glyoxal-osazon (Kuncksll, Vossbn, B . 86 , 2293). 

4*.4*-Diolilor-l-metliyl-4- vinyl -benzol, d./?-Diohlor-a-p-tolyl-atliylen, 
ohlor-p-miethyl-styTol C^HgCl^ = CH.'CgHj'CHiCClg. B. Di^h Kochen von 4*.4*.4*- 
Triohlor-l-methyl'4-&thyl- benzol mit alkoh. Kalilau^ (Zinckb, Schwabe, B, 41, 902). — 
Anisartig rieohende Bl&ttohen (aus Methylalkohol). F: 40—41®. In den meisten Solvenzien 
leicht Idslioh; etwas scWerer 16slioh in Alkohol und in Benzin. 

2 . 4 ^ 4 ®.-Ti 4 ohlor-l-metbyl- 4 -vlnyl-benzolCgH 7 a 8 = CH 8 CeH 8 Cl CCl:CHCL B. Aus 
2’Chlor*l-methyl-4-chloraoetyl> benzol und PClg (Kunokell, Gotsoh, B. 88 , 2667). — 01. 
Kp; 270-273® D*®; 1,3808. 

4*-Brom-l-methyl-4-vinyl-benzol, d-Brom-a-p-tolyl-&thylen, jJ-Brom-p-methyl- 
ztyrol C^HgBr = CH 8 *C 8 H 4 -CH:CHBr. A Man tract eine Losung von Broin in wafir. 
Sc^aldsung in eine am 4® abgekiihlte Losung von p-Methyl-zimtsaure und Soda in Wasser 
ein, besei&t das uberschiissige Brom, fiigt verdiinnte Schwefelsaure hinzu und dampft ein 
(Auwebs, AEIL, B. 80, 3908). — Prismen (aus Methylalkohol). F; 46,6—47,6®. — Liefert 
durch Erhitzen mit Wasser auf 170—180® 2-Methyl-7-p-tolyl-naphthalin. 

2.4*-Dinitro-l-m ethyl-4- vinyl-benzol CgHgOgNj = CHg • C5^E[8(N08) • CH ; CH * NOj. B. 
Duroh Einw. von Salpetersohwefelsaure auf p*Methyl<zimtsaure (Hanzlik, Bianohi, B. 82, 
2287). — G^be Nadeln (aus Alkohol). F: 117—118®. Leicht loslich in Alkohol, schwer in 
Sohwefelkohlenstoff, unloelich in Li^in. — Wird von KMnOg zu Nitroterephthalsaure, 
von verdiinnter Salpetersaure zu 3-Nitro-4-methyM)enzoesaure oxydiert. 


r<xr 

6. Hy^rinden^ IndaUf Inden~dihydrid~(1.2) CgHjo == C^ 4 _^*>CH 2 . Be- 

/ * I'V.Qg 

zifferung: J * *(* 511 *' ° 1, /? statt 2, y statt 3 gebraucht.) 

B. Entsteht bei der trocknen Destination der Steinkohle; findet sioh daher im Stein- 
kohjenteer (Kbabmsb, Spilkeb, B. 29, 661 ; Mosceneb, B. 88, 737). Entsteht bei der Reduk- 
tion von Inden in siedendem Alkohol mit Natrium (K., Sf., B. 28, 3281). Aus Inden duroh 
Wasserstoft in Gegenwart von feinverteiltem Niokel bei 2()0® (Padoa, Fabbis, B. A. B. [6] 
171, 113; O, 89 I, 330). Neben Truxen und Polymerisationsprodukten durch Erhitzen 
bzw. Destillieren von Inden (Wegbb, Billmann, A 86, 644). Bei der Destination von 
Parainden (Indenharz) (S. 616) (K., Sp., B. 88, 2261; Stoebheb, Boes, B. 88, 3016). — 
Darsi, aus Inden) mit Natrium und Alkohol: Gattbbmakk, A. 847, 384. VeHahren zur 
Gewinnung von Hydrinden aus dem Inden des rohen Sohwerbenzols: K., Sf., B. 88, 2261. 
— Flussig. Kpygg; 177® (korr.) (Pbbkih, Boc, 09, 1249); Kp,,,; 176—176,6® (korr.) (K., Sp., 
B. 28, 3281). D»; 0,967 (K., Sp., B. 28, 3281); D^*; 0,96260 (Pb., Boc. 09, 1229). 
1,63394; ni^i 1,63877; 1,66136 (Pe., Boc. 09, 1230). Magnetisohe Potation; Pb., Boc. 

65, 261. — Hydrinden wird durch den Luftsauerstoff, bounders bei ^ichzeitig^ Einw. des 
liobtes oxydiert (Wegeb, B. 86, 312). L^itet man Hydrinden in einer WasserstSfatmosph&re 
bei 300® iiber fein verteiltes Niokel, so zerf&nt es teilweise in Inden und Wasserstoff ; gieioh- 
zdtig bilden sich geringe M«igen gasfdrmiger Kohlenwasserstoffe (Padoa, Fabbis, B. A. B. 
[61 171, 114; 0. 891, 330). Reduktion mit Gegenwart von feinverteUtem 

Nickel zu Indenoktahydrid CgH^g fS. 82): Eijehak, C, 1908 n, 989. Hydrinden wird auf 
Zusatz von konz. SchwefelsHure ^bstiohlg (Wegeb, B. 86, 310), verharzt nioht bei der Einw. 
von konz. Schwefelsiure (K., 1^., B. 28, 3281) und ^bt mit dieser bei Verm^dung einer 
Teoo^peraturerhdhung Hydnnden-sulfons4uze-(4) und Hydrinden4ulfons&ure^6) (Sp.; B. 26, 
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1638; Mosoenbb, 83, 742; 34, 1259). Hydrinden liefeii mit Kohlenoicyd und Chlorwasser- 
rtoff bei Gegenwart von Benzo], von AlClt undCuCl HydTinden-aldehyd'(5) neben geringeh 
Mongen anderer Frodukte (Gattekmauk, A. 847, 386). 

firq 

Ferohlor-hydrinden, Dekaohlor-indan C9Clio = CeCl4<^l*>CCl2. B, Beim Er- 
hitzen der Verbindung 

(Sjrst. NO;. 673) mit PCI5 auf 280® (Zinckb, Meyeb, A. 367, 12). 
Beim Erhitzen von Perchlorindon 

CsCl«<^>Ca (Syat. No. 647) mit Pa, auf 280« iZ., M.). - 
Prifimen (auB PetrolUther, Alkohol oder Eisessig). F: 136®. Leicht loslich in Benzol. 

LS-Dibrom-hydrinden, 1.2>Dibrom-indan, Indendibromid C^HgBrg. B. Aus 
Inden, geldst in absoL Ather, und Brom bei 0® (Kraembr, Spilkeb, B. 23, 3279). — Prismen 
(au8 Petrolftther). F: 31,6—32,6® (unkorr.) (Sp., Dombbowsky, B. 42, 673). Ist best&ndig 
(Sp., D.). — Qeht mit Wasser in l-Brom-2-oxy-indan tiber (K., Sp.; Hbuslbb, Sohibffbb, 
B. 32, 28, 31). 

1.6- Oder 1.6-Dibrom-hydpinden, 1.6- Oder 1.0-Dibrom-indan^ C9HgBr2. B, Aus 
11 g Hydrinden, geldst in 30 g CHCL, und 16 g Brom (Pbbkin, R6vay, B. 20, 2264; Sac, 
06, 261). — Fliissig. Kp^: lS)~186®. — ZerfaUt bei der Destination unter gewdhnlichem 
Druck in HBr una 6- oder 6-Brom-inden (S. 617). 


—CO 


4. Kohlenwasserstoffe CioH,,. 

1. Butenylbenzol, a-Butenyl-benzol, a-Bhenyl-a-butylen CjoH,, = C,Hj- 
CH:CH*CHj*CHj. B, Entsteht neben anderen Prodiikten, wenn man aiu siedendes 
Butylbenzol Brom einwirken laOt und das Eeaktionsprodukt destilliert (Radziszewski, B. 
9, 261). Aus a-Chlor-a-pbenyl-butan mit Pyridin bei 126® (Klages, B. 37, 2312). Durch 
Erwarmen einer Ldeung von a-Chlor-^-brom-a-phenyl-a-butylen in alkoholhaltigem Ather 
mit Natrium (KunCkbll, Sibokb, B. 30, 774). Aus a-Phenyl-^-butylen beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge (Fiohteb, «7. pr. [2] 74, 338) oder beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
im Druckrohr auf 160—180® B. 37, 2311). Man lafit auf die bei 104® schmelzende 
a-Athyl-zimtsaure CeH5-CH;C(C2H5)-C08H rauchende Bromwasserstoffsaure einwirken und 
erwarmt das Bromwasserstoff-Additionsprodukt (^-Brom-a-athyl-j^-phenyl-propionsaure) mit 
Sodaldsimg (Pbbkin, Boc. 32, 662; vgl. Fiohteb, J. pr. [2] 74, 338). Bei Vz’Stdg. Kochen 

2l,^M9)f^— 1n^sig.^^Kp: 

(Ki,.); Kp,,! 78 (F.); Kp,: 70-71* (Ku., Si.). D1‘: 0,9124 (Ki..); D“: 0,9065 (Ku., Si.), 
ng: 1,6414 (ICl.). — Wild duroh Natrium und .^ohol zu Butylbenzol reduziert (Kl.). 
Gibt mit Brom ein festes -Dibromid (R.; P., Boc. 32, 667; 36, 140 Anm.). 


l®-Chlor-l- [buten-(l^)-yl] -benzol, y-Chlor-a-phenyl-a-butylen . C.oH„Cl= C,H.- 
CHiCH-CHCl-CHg. B. Durch Emleiten von HCl in eine auf 0® abgekiihlte ather. Ldsung 
des Methyl-stj^l-carbinols (Klages, B. 36, 2660). — OL Zersetzt sich beim Erwarmen 
unter EntwicUung von HCl. Liefert beim Kochen mit Pyridin a-Phenyl-a.y-butadien. 

li-Ohlor-l*-brom-l-[buten-(l^)-yl] -benzol, a-Chlor-^-brom-a-pbenyl-a-butylen 
^j^ioClBr = CgHg • CCl : CBr • CH* • CHa. B. Man erhitzt a-Brom- butyro^enon C^Hg • CO • 
CHBr-CHj-CHj mit Phosphorpentachlorid auf 120® und destilliert das Reaktionsprodukt 
im Vakuum (Kunckell, Siecke, B. 30, 774). — Gelbliche Fliissigkeit. Kpg: 140—146®. 

l®.l®-DibPom-l- [buten-(l')-yl] -benzol, y.^-Dibrom-a-phenyl-a-butylen CioHigBrg 
= CgH5-CH;CH-CHBr*CHjBr. Zur Konstitution vgl. Stbaus, B. 42, 2871. — B. Aus 
a>Phenyl-a.v-butadien mit Brom in Chloroform (Riibeb, B. 30, 1404). — Gelbliche l^amiden 
(aus Chloroiorm oder CSg). F: 94® (R.). Leicht loslich, auOer in Ligroin (R.). — LaBt man 
auf eine Ldsung in TetrachlorkohlenstoH Ozon einwirken und zersetzt das entstandene Ozonid 
mittels feuchtc^ Kohlendioxvds, so erhajt man Benzaldehyd, Benzoesaure und einen aliphati- 
sohen bromhaltigen Aldehyd (Aoroleindibromid ?) (St., B. 42, 2883). Gibt in Eisessig mit 
Zinkstaub a-Phenvl>a.y-butadien (R.). Reagiert leicht mit Natronlauge, Ammoniak, Anilin, 
Silberoxyd und Suberacetat (R.). Spaltet beim Kochen mit Methylalkohol etwa die Halfte 
des Broms ab ^T., B. 42, 2882). LaOt sich durch Behandeln mit ^nkdimethyl in Ather im 
gesoblossenen Kohr bei 100® und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit ScWefelsaure in 
p-Phen^J-y-hexylen uberfuhren (R.; vgl. St., B. 42, 2871), 

lM*-Dijod-l-[buten-(l^)-yl]-b6nzol, cu^-Dljod-a-phenyl-a-butylen C,oHioT2 = CeHg* 
CI:CI‘CHj|-CHj, B. Aus Athyl-phenyl-acetylen (S. 617) und Jod in Chloroform bei 100® 
(Pebatoneb, Q. 2211, 92, 98). — Kp„: 140—146®. 
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2. l^[Buten’-(l^}-'ylJ^benzol9 Crotylbenzol^ B-~Butenyl~benzol^ a-Bhenyl^ 
P^butylen C^o^it == CoH 5 CH8*CH:CH CH8. B. Durch Reduktion von a-Pheny]-a.y-buta- 
dien in alkoh. Losung mit Natrium (Klaoss, B, 85, 2651; 87, 2310) oder mit Natrium- 
amalgam (Stiulus, a, 842, 257). Man behandelt l-[Butylol-(l®)]- benzol erst mit Salzs&ure 
und aann mit Pyridin (Kl., R. 87, 2314). Beim Behandeln von l-[Buten-(l^)-ylol**(l®)]-benzol 
mit Natrium und Alkohol (Kl., R. 89, 2591). Bei der Destination von n-Oxy'-a-benzyl- 
butters&ure (Fighter, J. pr. [21 74, 335). — Naoh Pilzen riechendes 01. Kp7e5: 176®; 
I^gi 76® (Kl., R. 87, 2310); Kp^,: 70® (F.). DJ»: 0,8857; ng: 1,5109 (Kl., R. 37, 2311). 
Wird von Ozon bei Gegenwart von Wasser zu Phenylacetaldehyd cxydiert; bei AusschluB 
von Wasser entsteht ein Ozonid (Harries, de Osa, R. 87, W3; vgl. Kl., R. 87, 2311). 
Lagert sich beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (F.) oder beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 160—180® in a-Phenyl-a-butylen um (Kl., R. 87, 2311). 

Ozonid CjoHijOg. R. Bei gleichzeitigem Einleiten von trocknem Ozon und Kohlen- 
dioxyd in trocknes a-Phenyl-/9-butylen unter starker Kiihlung (Harmes, de Osa, R. 87, 
843). — Erstickend riechendes, dickes 01. Kpii_i|: 80—100®. Unloslich in Wasser, leioht 
loslich in Alkohol und Ather, anscheinend unter Ver&nderung. — Verpufft beim Erhitzen 
auf dem Platinblech. Explodiert beim Betujrfen mit konz. Schwefelsaure unter Ozonent- 
wioklung. Beim Erw&nnen mit Wasser entsteht Wasserstoffsuperoxyd , und es erfolgt 
Spaltung unter Bildung von Phenylacetaldehyd. Scheidet aus KTaliumjodidlosung Jod ab. 
Entf&rbt Indigolosung. Rotet fuchsinschwellige Saure. 


3. Brdparate von ta-Bhenyl-buiylenen^ deren Konstitution und Einheit^ 
lichkeit fraglich 8ind» 

Praparat von Aronheim CjoHja == CgHg'CgH,. R. Aus Benzylchlorid und Allyl- 
jodid in Ather mit Natrium (Aronheim, A. 171, 225). — Fliissig. Kp; 176—178®. D‘*’*: 0,901. 
Gibt ein fliissiges Dibromid (S. 413, Z. 15 v. u.). 

Nitrosit C^jgOoNj. R. Beim Eintragen einer konz. Kaliumnitritlosung in eine Eis- 
essiglosung von Phenylbutylen (TOnnies, R. 11, 1511). — Geht bei der Reduktion in einen 
Ammoalkohol CioHi2(NH2)(OH) iiber. 


Praparat von Fittig und Penfield CjoH,, = CgHg-CgH,. R. Bei der trocknen Destil- 

CaHg • CH • CHTCOaH) CH • CHo 

lation von Methyl-phenyl- paraconskure i i (Syst. No. 2619), 

U CO 


neben anderen Produkten (Fittig, Penfield, A. 210, 125). — Flussigkeit, die beim Abkiihlen 
nicht erstarrt. Kp; 17C— 177® (korr.). — Gibt ein fliissiges Dibromid. 

Pr&parat von Doebner und Staudinger CjoHij = CeHj CaH^. R. Bei der Destil- 
lation von AUocinnamylidenessigsaure (S3r8t. No. 9^) mit entw&ssertem Bariumhydroxyd 
(neben anderen Produkten) (Doebner, Staudinger, R. 80, 4323). — Aromatisch riechendes 
01. Kpjg: 73—75®. — Entfftrbt Brom in Chloroformlosung. 

Prkparat von Schlenk = CjHg-CgH,. R. Bei der Einw. von salpetriger Skure 

auf y-Amino-a-phenyl-butan (Schlenk, J,pn [2j 78, 59). — Fliissig. Kp: 175—177®. 


4. l--[l^-MethO'-propen^(l^J~yl]-‘bmizol, ^-‘Metho^a-^propenyll^benzol^ 

= CaH5 C(CH8):CH CHs. R. Man setzt 1 Mol.-Gew. Aceto- 
phenon mit 2 Mol.-Gew. Athyunagnesiumbromid in Ather unter Kiihlung um, destilliert den 
Ather ab, erwarmt den hinterbleibenden Sirup 5 Stdn. auf dem Wasserbade und zerlegt 
das Reaktionsprodukt mit Eiswasser und etwas Schwefelskure (Klages, R. 85, 2641). Man 
setzt Acetophenon mit Athylmagnesiumjodid in Ather um, skttigt das Reaktionsgemisch 
mit Ammoniak und zersetzt nut verdiinnter Schwefelskure (Kl., R. 85, 3508). Durch 
Kochen von l^-Chlor-l-sek. -butyl- benzol (S. 414) mit Pyridin (Kl., R. 85, 3508). Durch 
Erhitzen von Methyl-kthyl-phenyl-oarbinol mit etwas Oxalskure (Tiffbneau, A, ch, [8] 10, 
362). - Flussig. Kp: 186-187® (T.); Kp^eo: 188-191®; Kp„: 81-82®; Df; 0,009; ng: 
1,5288 (Kl., R. 85, 3508). — Wild durch KMnOg in sbhw^elsaurer l^osung zu Aceto- 
phenon oxydiert (Kl., R. 85, 2642). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Bek.-Butyl-benzol (£1l., R. 85, 2642). Liefert mit gelbem Queoksilbero^yd und Jod in 
Alkohol ein Jodhydrin CaHg*C(OH)(CHg)‘CHI*CH3, das in wkBr. Ather unter dem Ein- 
fluB von Silbemitrat in a-Methyl-a-phenyl-aoeton ubergeht (T., C,r, 148, ^0; A. cA. [8] 
10, 362). 


l®-Brom-l-[l^-metho-propen-(l^)-yl]*benBOl, y-Brom-/?-phenyl-d-butylen C,aH«Br 
ss= CgHg • C(CH«) : CBr • CH5». R. Man setzt j8-Phenyl-p-butylen mit Brom in Chloroform (%er 
Ather um, veraunstet das Losungsmittel bei gewcOmlicher T^emperatur und erwkrmt den Ruck- 
stand auf dem Wasserbade (Hell, Bauer, R. 87, 233) . — Hdlgelb^ 01, das die Augen 
angreift. Kp^,: 114—116®. — Wird duroh Natdumalkoholat ni^t verkndert. 
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4-Jod-l-|li-metho-propen-(l‘)-yl]-benBol, )?-[4-Jod-plienyl]-^-butylen = 

CeH 4 l 'C(OH8):CH*CH8. B, Aus p-Jod-acetophenon in Benzol mit AthylmagneBiumjodid 
in Ather (Kljloes, B, d5» 2642). — BUittchen. F: 45 --46^ K}> 23 : 155° (korr.). Leioht los- 
lich in AJkohol, Ather, Benzol, ligroin. — Wird von KMn 04 in saurer Losung zu p-Jod- 
aoetophenon oxydiert. Natrium in Alkohol reduziert zu sek. -Butyl- benzol und wenig p- Jod- 
sek.-butyl-benzol. 

5. l-^[l^^Meiho--propen--(iy)*yl] ^benzoin [P-Metho^^propenyl] ^benzol j 
P-Methyl^-phenyl-^-'propylen = CjHs 011:0(0118)2. B. Beim Erhitzen von 

l*-Ohlor-l-isobutyl-benzol (S. 414—415) mit Pyridin auf 125° (Klages, B. 37, 1723). 
Durch Erhitzen von Isopropyl-phenyl-carbinol mit krystallisierter Oxalsaure (Tiffbnbau, 

A, ch. [8] 10, 365). Aus Diimethyl-benzyl-carbinol mit Essigsaureanhydrid (Grignabd, C. 
1901 II, 624). Aus a.y-Dioxy-i?.p-dimetnyl-a-phenyl-propan neben dessen Methylenftther 
beim Erhitzen mit der 20-£achen Menge 14%iger Schwefelskure unter gleichzeitigem Durch- 
leiten von Wasserd&mpfen (Reix, M, 18, 603). Beim Erhitzen von 4 Tin. Benzaldehyd mit 
6 Tin. Isobuttersaureanhydrid und 3 Tin. isobuttersaurem Natrium auf 150° (Perkin, Soc. 
86, 138; vgl. Fittig, Jayne, A. 216, 117). Aus )5-Oxy-a.a-dimethyl-/J-phenyl-propioh8aure, 
bei der Destination fiir sioh (Fittig, Jayne, A, 210, 119; Dain, 5K. 28, 166) Oder mit verd. 
Schwefelskure, wie auch bei 14-stdg. Erhitzen mit Jodivasserstoffskure (D: 1)99) im Druck- 
rohr auf 100® (Dain, 3K. 28, 171, 173). In geringer Menge bei der Einw. von Phosphorpentoxyd 
auf jS-Oxy-a.a-dimethyl-^-phenyl-propioni^mre-athylester neben anderen Produkten (Blaise, 
CotJRTOT, BL [3] 86, 592). Neben anderen Verbindungen bei der Destination von Methyl- 

O.Hr • OH • 0(CHs)(00«H) • OH. 

phenylparaconsaure ^ (Syst. No. 2619) (Fittig, Liebmann, A, 

266, 374). - Flussig. Kp^: 76-77®; Kp, 48 : 183-186® (Gr.); Kp^^: 76-77°; 181® 

bis 182® (Kl., B. 87, 1724); Kp^j: 72° (Bl., 0.); Kp: 179-181° (Tif.), 181° (korr.) (F., L.). 
184-186® (korr.) (Dain), 187,3-188,3° (korr.) (Perkin, Soc. 60, 1224). D°: 0,9172 (Tif.); 
D*^: 0,9298 (Gr.); DJ: 0,9163; DJJ: 0,9081; I«: 0,9014 (P., Soc. 09, 1224); D?»: 0,9022 (Kl., 

B. 87, 1724). no’*: 1,5280 (Kl., B. 87, 1724). Magnetisches Drehungsvermogen : Perkin, 
Soc, 09, 1246. — Wild von Ohromsfiuregemisch zu Benzoesfture und Essigsaine oxydiert 
(P., Soc. 86, 139). Wild von Natrium und Alkohol nicht reduziert (Kl., B. 86, 2641 ; 87, 
1724). Gibt ein fliissi^es Dibromid (P., Soc. 86, 139). Addiert bei der Einw. von HgO und 
Jod in Alkohol unteijodige Skure anscheinend in zweifacher Richtung unter Bildung der 
Jodhydrine GeH. GH(OH) OI(GH ,)3 und 06H5 GHI G(0H)(GH3)., die bei der Umsetzung 
mit AgNOa in wkBr. Ather ein Gemisch von Reaktionsprodukten liefem, unter denen Dimethyl- 
phenylacetaldehyd und Phenyhsobutylenoxyd enthalten sind (Tif., C. r. 148, 650; A. ch. 
[8] 10, 366; vgl. Tif., 0. r. 184, 1507). 

Nitrosit OjoHuOaN*. B. Aus /?-Methyl-a-phenyl-a-propylen imd salpetriger S&ure 
(Angeli, B. 26, 1962). - Nadeln. F: 112®. 

l*-Witro-l-pL*-metho-propen-(l*)“yl]-benaol, 
pylen OioHuOjN = GeH 5 GH:G(0Ha) CH 2 NOj. B. Beim Erhitzen von Dimethylbenzyl- 
carbinol mit Salpetersaure (D: 1,075), neben anderen Produkten (Konowalow, Manewski, 
3K. 80, 225; C. 19041, 1496). - Flussig. i 1,104. nS: 1,16193. - Verbindet sich leicht 
mit Brom. 


6. l-’Methyl^4:--propenyl-benzoU l-~Methyl^4:^a--propenyl^benzol9 a- 2 >- 

Tolyl^’a^^propylen CioHu = CH 3 *C 6 H 4 *CH:CH*CH 8 . B. Durch Einw. von Natrium auf 
a-Chlor-)5-Drom-a-p-tolyl-a-pro^len (S. 490) in alkoholhaltigem Ather (Kuncjkbll, B. 80, 
2235). Man leitet HCl m Athyl-p-tolyl-carbinol ein, destilliert das Reaktionsprodukt 
unter 20—27 mm Druck und kocht die merbei zwischen 94® und 107® iibergehenden Anteile 
mit I^din oder Chinolin (Kxages, B. 86, 2254). Beim Erwkrmen von ^-Oxy-a-methyl- 
j9-p-tofyl-propionsfture mit Sohwefels&ure (Strzalkowski, HC. 41, 22; C. 1909 1, 1233). 
— 01 von styrolartigem Geruch. Kpjo: 92—93® (Kl.); Kp.o: 83—86°; Kp^eo*’ 196—197® 
(Ku.). DW; 0,9067 ^u.). v lao no 

Polymeres a-p-Tolyl-a-propylen (CUHn)*. B. Man leitet HCl in Athyl-p-tolyl- 
carbinol und destiniert das Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck, wo Mi das 
polymere a-p-Tolyl-a-propylen als Fraktion vom Kp^g: 202—206° iibergeht (Klages, B. 86, 
2^).; - Ddckes 01. Kpi,: 202-206®. D": 0,896. 

Nitrosochlorid des a-p-Tolyl-a-propylens CigHigONCl. B. Durch Zufiigen von 
etwas alkoh. Salzskure oder Aoetylcmorid zu einer stark gekiihlten Ldsui^ yon a-p-Tolyl- 
a-nropylen in Athylnitrit (Klages, B. 86, 2254). — Nadeln. F; 135°. Schwer loslich in 
Ather, Idgroin. 
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4^-Chlor-4*-brom-l-methyl-4-[propen-(4*)-yl]-b©nzol, l-Methyl-4-[a-ohlor-)5- 
brom-a-propenyl] -benzol, a-Ohlor-^-brom-o-p-tolyl-a-propylen ^o^ioClBr = OHj* 
C^IL • (XJl : CBr • OIL. B. analog dem a-Chlor-^-brom-a-ptenyl-a-propylen ( S. 483) (Kitnokbll, 
B. 80, 2236). — Ldefert in Ather und etwas Alkohol mit Natrium a-p-ToJyl-a-propylen. 

7. l^Methyl^2-"isapropenyl^benzolf l^Methyl>^2^methovinyl’~heifizol^ p-o- 
2[V>i|fl-prop|/len P^(flii = CH«-CeH 4 *C(CH 8 );CHj|. B. Beim Koohen vonDimethyl-o-tolyl- 
carbinol mit saurem Kaliumfiuliat (Kat, Pebeik^ 8oc, 87, 1083). Duroh Erhitzen von Di- 
metbyl-o-tolyl-carbinol mit etwas krystallisierter Oxalsaure (Tifpbneau, A. ch, [8] 10, 194). 
Man trftgt 1 Mol.>Gew. o-Toluylsaure-methylester in eine &ther. Losung von 3 MoL-Gew. 
Methylmasnesiumjodid ein, erw4rmt einige Zeit auf dem Wasserbade, destilliert den Ather 
grdBtenteils ab und zersetzt das Keaktionsprodukt mit Wasser unter Ans&uem (T.). — Fliissig. 
Kp 758 : 172-173® (K., P.); Kp; 168-169® (T.). D®: 0,9076 (T.). - Wird an der Luf t unter 
Budung von Formaldehyd oxydiert (T.). Gibt bei der Oxydation mit KMn 04 Methyl- 
o-tolylieton (T.), Addiert 2 Atome Brom (T.). Bildet bei der Einw. von Jod imd jzelbem 
QuecHBilberoxyd in Gegenwart von w&6r. Ather ein Jodhydrin, das durch HgO oder 
^NO* imter Abspaltung von HI und unter Umlagerung in o-Tolylaceton verwandelt 
wud (t). 

8 . l--Methyl^3--isopropenyJ--benzolf l-^MethyUS-'niethovinyl-'benzolf 
Tolyl^-propylen CioHis = CHa*CeH 4 »C(CH 8 ):CIIj. B. Beim Erhitzen von Dimethyl- 
m-tolyl^arbinol mit saurem Kaliums^at (Peekin, Tattebsall, 8oc, 87, 1106). Man ^tzt 
1 MoL-Gew. m-Toluylsaure-methylester mit 3 Mol.-Gew. Methylmamesiumjodid in Ather 
um, erw&rmt auf dem Wasserbade, destilliert den Ath^ grdOtenteils ab und zersetzt das 
Keaktionsprodukt mit Wasser unter Ansauem (Tiffbneau, A. ch. [8] 10, 196). — Fliissig. 
Kp; 186-186® (P., Tat.); Kp; 183-186® (Tip.). D®; 0,9115 (Tip.). - Wird an der Luft 
unter Bildung von Formaldehyd oxydiert (^p.). Gibt bei der Oxydation mit KMn 04 
Methyl-m-tolyl-keton (Tip.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1-Methyl- 
3-i8opropyl-benzol (Tip.). Geht bei der Einw. von Jod und Quecksilberoxyd in ein Jod- 
hydrm iiber, das sich bei der Einw. von AgNOa oder HgO unter Abspaltung von HI 
und unter Umlagerung in m-Tolylaceton umwandelt (Tip.). 

9. l-Methyl>^4-i8apropenyl-^benzoh l-Methyl^4:-'ntethovinyl~benzolf 

Toly l--propy ten CjoHia = CHa-CaHa-QCHa);^^ B. Aus p-Toluyls&ure-ilthylester mit 
iiber^hiissigem Methyln^gnesiumjodid in Ather (I^kin, Pickles, 8oc, 87, 653). Man 
setzt 1 MoL-Gew. Methyl-p-tolyl-keton mit 2 MoL-Gew. Methylmagnesiumjodid in Ather 
um, erwftrmt einige Zeit auf dem Wasserbade, destilliert des Athers im Olbade ab und 
zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser unter Ans&uem (Teppeneau* A. cA. [8] 10, 197; 
Ebbeba, (7. 14, 283). Beim Kochen von 4*.Chlor-cymol CH 3 CeH 4 CH(CH 3 ) CHaa mit 
alkoh. Kalilauge (E., G. 211, 88; vgl. E., G. 14, 283). Bei der trocknen Destination der 
/5-p-Tolyl-orotoi^uw CH8*C4H4*C(CH3);CH‘C0^ (Mazubewitsoh, 3K. 41, 65; 0. 1009 I, 
1233). — Fliissigkeit, die styrc^hnlich und gleichzeitig, besonders in der W&rme,* schwach 
oitronen&hnlioh riecht (Pe., I^.). Erstarrt beim Abkiinlen durch fliissige Luft zu Krystall- 
blftttem, die bei etwa —20® schmelzen (Pb., Pi.). Kpyop* 187® (Pb., ft.); Kp; 184—185® (T.). 
D®; 0,9122 (T.). — Geht bei l4ngerem Stehen fur sich (E., G. 1^ 606) oder mit Calciumchlorid 
in ein weiBra, festes Polymeres iiber, das in Alkohol sehr wenig loslioh, in Ather ein wenig 
loslicher und in Chloroform m4Big Idslioh ist und beim Erw&rmen in das ^-p-Tolyl-a-propylen 
zuriickvei^andelt wird (E., G. 14, 284). Gibt beim Erhitzen mit Bromwasserstof&ure 
(D; 1,69) im geschlossenen Eohr auf 190—200® neben sehr geringen Mengen eines bromhaltigen 
Produktes ein oli^ Dimeres (CiaHiJ,, das bei 360® unzersetzt destilliert, loslichinAtW 
und weniger loslich in Alkohol ist und sich beim Siedepunkt des Schwefels teilweise zersetzt 
(E., G. 14, 605). Pol 3 anerisiert sich bei der Einw. von abgekiihlter konz. ^hwefels&ure zu 
einem bei 40® schmelzenden Kohlenwasserstoff (Syst. No. 480) (T.). Zersetzt sich an 

der Luft unter Bildung von Formaldehyd (T.). Gribt bei der Oxydation mit neutraler 1 ®/olg®r 
KaUumpermanganatl&ung bei 0® p-Tolylaceton (T.). Gibt bei der Oxydation mit KMn 04 
in alkaL Losung in der K&lte p-Toluylis4ure (E., G. 14, 283). lAefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol Cymol (T.). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
zunftohst zu Cymol und dann zu Hexahydrocymol reduziert (T.). Gibt mit Biom in Chloro- 
form ein fliissiges, unbest&ndiges Dibromid (S. 424) (Pb., Pi.). Das duroh Addition von 
HOI entstehende Jodh 3 rdrin li^ert bei der E^w. von HgO unter Abspaltung von HI und 
unter Umlagerung p-Tolylaceton. 

Nitrosochlorid des d-p-Tolyl-a-propylens Cji^iaONCl. KrystaUe (aus Methyl- 
alkohol). F: 100—102®. Leicht loslioh m Benzol und heiBem Methylalkohol (Pe., ft.. 
Boc. 87, 666). 

4®-Clilor-l-methyl-4-[4^-metho-4tlienyl]-benzol, l-Methyl-4-[/?-ohlor-a-metho- 
vinyl]-b©nzol, a-Cblor-/?-p-tolyl-a-propylen Cj^HjiCl « CH8 CeH 4 C(CH8):CHCL B. 
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Durch Einw. von alkoh. KaJilauge auf 4*.4*-Dichlor-oymol (S. 423) (Auwbrs, B, 88, 1710; A., 
Hbssenland, a. 852,287). — Angenehm riechendee 01. Kpi®: 106—108®; Kpigt 111—114®; 
Df: 1,0680; Df; 1,0633; nj: 1.^4897; n?; 1,66494; a”: 1,67028; n": 1,68437 (A., H.). - 
Wild in w4Br. Aceton duroh KMn 04 zu p-Methyl-cetophenon oxydiert (A.). 

10. 4~AthyUl^-vinyl->henzol9 p-^Athyl-^styrol CipHi 2 = C^ 5 *CeH 4 CH:CH 2 . B. 
Aus l^>Chlor-l.^diathyl-benzol mit Pyridin durch Kochen (Klaobs, 5. 86, 2260) oder durch 
Erhitzen im geschloBsenen Rohr auf 126® (Kl., Keil, B. 80, 1633). — Fliissig. Kp 2 o: 86® 
(Kl.); K^: &® (korr.) (Kl., Kb.). Df: 0,9074 (Kl.); DJ*: 0,8963; ng: 1,6377 (Kl., Ke.). - 
Verharzt beim Aufbewahren (Kl.). Wird beim Kochen unter gewohnlichem Druck dickfliissig 
(Kl., Kb.). Wird von Natrium und Alkohol zu p-Diftthyl- benzol reduziert (Kl., Kb.). 

li.l*-Diohlor-4-&thyl-l- vinyl-benzol, 4-Athyl-l-[a.d-diolilor-vinyl3 -benzol, a.j5- 
Diohlor-p-athyl-styrol CioHjoCla = CjHg CeH^r^CatCHCl. B. Durch 3-stdg. Kochen 
von 10 g p-Athyl-ft>-chlor-acetophenon mit 26 g PCL (Kunokbll, Kobitzky, R. 88, 3261). 
- 01. Kp:.266®. Di’: 1,2666. 


11. 1.2-I>imethyl-4:-vinyl-^benxolf [ 3 * 4 ^^ 1 >imethyl~’phenyl]^’dthylen 9 ^.4- 
Dimethyl-atyrol CioHu = (CH8)jCeH3 CH:CHa. 

4*-Clilor-1.2-dimotliyl-4- vinyl-benzol, 1.2 -Dimethyl-4- [^-chlor-vinyl] -benzol, 
fi>-Chlor-8.4-dimethyl-8tyrol CjoHnCl = (CHj.)8C*H8-CH:CHCl. B, Man kocht 4U*-Di- 
chlor-1.2-dimethyl-4-ftthyl-benzol mit alkoh. KaU (Auwbrs, KOckbitz, A. 862, 302), — 01. 
Kpi4: 126—128®. — Liefert mit KMn04 ^ waBr. Aceton 3.4-Dimethyl-benzaldehyd. 

1 2. l,4^I>imethyl~2’-vinyl--benzolfJ2.3-jDimethyl~phenylJ^dthylenf 2.S->1H-- 
methyl^styrol CioHu = (CH8)2C0Hg*CIl:CH3. B, Durch Erhitzen von 1.4-Dimethyl- 
2- [a-chior-athyl] -benzol mit Pyridm im geschlossenen Rohr auf 126® (Klaoes, Keil, B, 86, 
1639). — Kpio: 69®; DJ’**: 0,9072; nS**: 1,6236. — Wird von Natrium und Alkohol zu 1.4-Di- 
methyl-2-athyl-benzol reduziert. 

2^.2®-Diclilor-1.4-dimethyl-2-vinyl-benzol, 1.4-Dimothyl-2-[a.^-dichlor- vinyl] - 
benzol, a.j?-Diohlor-2.6-dimethyl-st3rrol CioHjoCla = (CH8)2C0H3-CC1:CHC1. B. Aus 
<w-Chlor-2.6-dimethyl'acetophenon und PCI5 (Kunckbll, Gotsoh, B. 88, 2657). — 01. Kp: 

247- 248®. D^®: 1,1732. 

13. 1.5^1Hniethyl-2^vinyl^benzol, [2,4:'^IHmethyl'-phenyl]^dthylenf 2,4:-IH- 
methyl'-styrol CjoHia = (062)204113 -ClirCHg. B. Beim Erhitzen von 1.6-Dimethyl- 
2-[a-chlor-&thyl]-benzol mit Pyridm im geschlossenen Rohr auf 120® (Kxaobs, Keil, J?. 80, 
1638). — Flussig. Kp^j* 79—80®. D?’*: 0,9022. ng*®; 1,5214. — Wird von Natrium und Alkohol 
zu 1.6-Dimethyl-2-athyl- benzol reduziert. 

Polymeres 1.6-I)imethyl-2-vinyl-benzol (0|oHi2)8* Durch Erhitzen des aus 
1.5-Dimethyl-2-[a-chlor-ilthyl]-benzol und Pyridin entstehenden Pyridiniumchlorids mit 
Wasser auf 120® (Klages, R. 86, 2249). — Z&hfliissige Masse. 

2*-Chlor-1.6-dimothyl-2-vinyl-benzol, 1.6-Dimethyl-2- f/J-chlor-vinyl] -benzol, 
a>-Chlor-2.4-(limethyl-8tyrol OjoHuCl = (OHJjOgHg *011:01101. B, Beim Kochen von 
2®.2®-Dichlor-1.6-dimethyl-2-&thyl-benzol mit alkoh. KaHlauge (Auwbrs, KOokbitz, A, 
862, 293). - 01. Kpi4i 117-120®. 1,0466. n^’*: 1,66717; ng’»; 1,56351; n^’*: 1,68119; 

n^’®: 1,59734. — Liefert mit KMn04 “ waBr. Aceton 2.4-Dimethyl-benzaldehyd. 

2^2®-Dichlor-1.6-dimethyl-2-vinyl-benzol, 1.6-Dimethyl-2-[aj5-dichlor-vinyl]- 
benzol, a./3-Diohlor-2.4-dimethyl-8tyrol OioHioOl, = (0H8)20eH8 001:0H01. B. Aus 
a)-0hlor-2.4-dimethyl-acetophenon und POlg (Kunckbll, Gotsoh, B, 88, 2667). — 01. Kp: 

248- 249®. D«: 1,1648. 


14. Naphthalin-~tetrahydrid-~(l*2»3*4)f A^^’^-^^Naphthan^^ 

^Hen (vgl. Leboux, A. c A [8] 21, 460), gewohnlich schlechthm Tetra- L *1 

hydronaphthalin genannt^), CioHja — \®/\CH / 

(Vel. auchNr. 16.) B, Bei der trocknen Destination der Steinkohlen, findet sich daher im Stein- 
kohlenteer (Kbaeheb, Sfilkeb, B. 29 , 661; Bobs, (7. 1902 II, 1119). Durch allmahliches Ein- 
tragen von 20 g Natrium in eine siedende Ldsung von 20 g Naphthalin in 300 g Amylalkohol 


') Naob dem fur die 4. Auflage geltenden Liieratur-Sohlufitermin [1. I. 1910] hat lich der 
Name Tetralin (vgl. Schbobtbb, Thomas, if. 101, 263) eingebnigert. 
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(Bambbrgbb, Kitschelt, B, 28, 1561). Aus Naphthalin und Wasserstoff bei 200® in Gegen- 
wart von Nickel, * das bei 280® reduziert ist (likaoux, C. r. 189, 673; A. cA [81 21, 465; 
vgl. Sabatisb, Sbkdbbens, C, r. 182, 1257). Durch Reduktion von Dihydronamthalin in 
Cyclohexan mit Wassersto^ in GJegenwart von Platinschwarz (Leb., C. r. 161, 3^). Ans 
ar*Tetrahydro<a-napbthyihydrazin (Syst. No. 2072) in siedendem Wasser durch eine heifle 
gesattigte Kupferv^riolloBuiig (Bam., Bobdt, B, 22, 631). Bei 8-stidg. Erhitzen von Tetra- 

hydronaphthylenoxyd Jod wasserstoff s&ure (Kp: 127®) und Phosphor 

auf 180® (Bam., Lodteb, A, 288, 94). — 01, das einen penetranten, naphthalinkhnlichen 
Geruch besitzt. Kp,,*: 204,5-205® (korr.) (Bam., Ki.); 206® (korr.) (Lbb., G. r. 180, 673; 
A.ch. [8] 21, 478). D®: 0,984; D*®: 0,966 (Ler., C.r. 189, 673; A,ch. [8] 21, 478); 
0,97634; 0,97572 (Pellini, G, 81 1, 9); D«: 0,974 (Wbgbr, B. 86, 310), 0,977 (Ross, 

Leather, G.10O6II, 1294); B^’: 0,978 (Bam., Ki.). nJJ’’; 1,54819; ng*»: 1,55312; n'jJ’*: 1,57838; 
nS’”: 1,54703; 1,55200 (Pel.); ng; 1,5712 (Ross, Lea.); ng: 1,5402 (Ler., C,r. 189, 

673; A. ch. [8] 21, 478). Absorptionsspktrum: Baly, Tuck, Soc. 98, 1907. Molekulare Ver- 
brennungswarmo bei konstantem Bruck: 1353 Cal. (Ler., C, r. 161, 384). — Tetrahydronaph- 
tliahn wird von Luftsauerstoff, . besonders bei gleichzeitiger Einw. des Lichtes, unter Gelb- 
f&rbung und Bildung saurer Produkte oxydiert (Weger, B. 86, 312). Gibt mit KMnO^ in 
schwefelsaurer Losung o-Carboxy-hydrozimtsaure (Bam., Ki.). Wird von HNO3 zu Phtnal- 
saure oxydiert (Boes). Leitet man Tetrahydronaphthalin in einer Wasserstoffatmosph&re 
bei 300® fiber Nickel, so wird Wasserstoff unter Bildung von Naphthalin abgespalten 
(Padoa, Fabris, B, a. L, [5] 17 1, 113; G, 89 I, 329). Beim Erhitzen von Tetrahydronaph- 
thalin (in einer Wasserstoff atmosphare) im Bruckrohr auf 250® in Gegenwart von Nickel 
entsteht Naphthalin neben gasformigen Kohlenwasserstoffen und wahrscheinlich auch Benzol 
und Homologen (Pa., Fab., B. A. L. [5] 1711, 129; G, 891, 337). Tetrahydronaphthalin 
wird durch Wasserstoff bei 160® in Gegenwart eines sehr wirksamen, bei 250® red^ierten 
Nickels zu Bekahydronaphthalin reduziert (Ler., C. r, 189, 674; 161, 386; A. ch. [8] 21, 467). 
Bagegen wird w^er durch Wasserstoff in Gegenwart von aktivem Platin, noch durch 
Natrium und Amylalkohol eine weitere Reduktion des Tetrahydronaphthalins l^wirkt (Ler., 
C. r. 189, 674; 161, 386; A. ch. [8] 21, 467). Nach Ross, Leather (C. 1006 II, 1294) wird 
durch Erhitzen von Tetrahydronaphthalin mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor im ge- 
schlossenen Rohr auf 210® Bekahydronaphthalin erhalten. Tetrahydronaphthalm liefert mit 
feuchtem Chlor ein x-Chlor-na^thalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (s. u.) (Ler., C. r. 130, 673; 
A. ch. [8] 21, 481). Gibt mit Brom in Eisessig oder Chloroform ein x-Brom-naphthalin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4) (S. 494) und 3-Brom-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Ler., C. r. 
180, 673; A. ch. [8] 21, 482). Liefert mit konz. Schwefels&ure bei 40—50® eine Tetra- 
hydronaphthalin-sulfonsaure (Bam., Ki.). — Bas farblose Tetrahydronaphthalin farbt sich 
mit konz. Schwefelsaure schwach weingelb (Weger, B. 86, 310). 

Auf einen Kohlenwasserstoff CjoHij, der vielleicht nicht einheitlich war, aber im wesent- 
lichen aus Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) bestanden haben diiifte, beziehen sich die 
folgenden Angaben: B. Beim Erhitzen von Naphthalin mit PH4I auf 170—190® (Baeyer, 
A. 166, 276). — Darat. Man erhitzt 10 g NaphtWin, 3 g Phosphor und 9 g Jodwasserstoff- 
saure (Kp: 127®) 6—8 Stdn. auf 215—225® (Graebe, Guye, B. 16, 3028; vgl. Gr., B. 6, 
678). Trennung des Kohlenwasserstoff es CtoHu von Naphthalin mit Hilfe der Sulfons&uren: 
Friedbl, Crafts, Bl [2] 42, 66. — Fliissig. Kp: 206® (Gr., Gu.). B****: 0,981 (Gr.). Ab- 
sorptions^ktrum: Baly, Tuck, Soc. 98, 1907. Verbindet sich nicht mit Pikrin^ure (Gr., 
Gu.). — Zersetzt sich beim Burchleiten durch ein gliihendesRo^ unter Bildung von Wasser- 
stoff (Gr.). Oxydiert sich beim Stehen an der Luft (Gr., Gu.). Gibt beim Kochen mit 
Salpeterskure (B: 1,2) oder bei der Oxydation mit KWhi04 Schwrfelsaure Phthals&ure (Gr.). 
Bei der Einw. von konz. Salpetersfture entsteht neben anderen Produkten Pikrinsaure (Gr.). 
Liefert mit konz. Schwefelskure eine Sulfonsaure CjoHu-SOgH (Gr.; Gr., Gu.). Gibt mit 
Brom in Chloroform unter Entwicklung von HBr ein zersetzliohee oliges Produkt (Gr.). 


2-Chlor-napht]ialiii-tetraliydrid-(L2.8.4) CjoHuCl. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy. 
iiaiAthalin-tetrahyWd(1.2.3.4) init 10 Tin. konz. Salzs&ure auf 100® (Bamberger, Lodter, 
B, 28, 210). — Fliissig. Zeil&llt beim Erhitzen in HCl imd Naphthalindihydrid. 

x-Chlor-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.8.4) CjoHuCl. B. Burch Einleiten von Chlor 
in Tetrahydronaphthalin imter Kiihlen (Leroux, C. r. 189, 673; A. ch. [8] 21, 481). — Fliissig- 
keit, die sich an der Luft raschf&rbt. 121—124®. — Spaltet beim Erhitzen unter 5- 

wdhnlichem Bruck HCl ab. Ist gegen Verseifungsmittel bestkndig. 

1.2.8.4-Tetraclilor-naphthalln-tetraliydrid*(L2.8.4), Naphtbalin-tetraohlorid- 
(1.2.8.4) C10H8OI4. Konnte nicht in mehr als einer Form erhalten werden (Morion, Am. 19, 
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364), — B, Bei der Einw. von Chlor auf Naphthalin (Laubent, A, ch: [2] 52, 275; 58, 196; 
202). Beim Einleiten von Chlor in eine Losiing von Naj^thalin in Chloroform (BohWabz^, 
B, 10, 379). Beim Eintragen eines Qomi^chee von Na;^thalin und chlorsaurem Kalium in 
konz. Salzsaure (E. Fischbb, B. 11, 736, 1411). — Darst. Man behandelt Naphthalin in flachen 
Glasschalen, die iibereinander unter einer Glasglocke angeordnet sind, solange mit trocknem 
Chlor im Sonnenlicht, bis die Absorption nachlaOt, entzieht dem oligen Keaktionsprodukt 
durch viennaliges Behandeln mit siedendem Li^roin die Hauptmenge des Naphthalin- 
dichlorids, entfemt aus dem hierbei ungelost bleibenden Anteile durch siedenden Alkohol 
die letzten Spuren 01 und krystallisiert den Ruckstand aus Chloroform um (Leeds, Eveb- 
HABT, Am. Soc. 2, 208). — Krystalle (aus Ather oder CHCL). Monoklin prismatisch (Hintze, 
J, pr. [2] 8, 263; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 368). F: 182® (Faust, Saamb, A. 100, 66). Sehr 
wenig loslich in kochendem Alkohol, etwas mehr in Ather (Lau., A. ch. [2] 52, 278, 279). 
Brechungsvermogen in Chloroform: [^nonnikow, J. pr. [2] 81, 342. — Erhitzt man kleine 
Mengen Naphthalintetrachlorid kurze Zeit zum lebhaften Sieden, so erhalt man 1.4-I)ichlor- 
naphthalin (Kbafft, Beckeb, B. 0, 1089). Erhitzt man grofiere Mengen Naphthalintetra- 
chlorid zum mafiigen Sieden, bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung beendet ist, so erhalt 
man 1.4<Dichlor-naphthalin neben Isomeren (Kb., Be., B. 8, 1089; vgl.'CLEVE, B. 28, 954). 
Liefert bei der Oxydation mit Salpeters&ure (D: 1,46) auf dem Wasserbade 2.3-Dichlot- 
naphthoohinon-(1.4) (Helbio, B. 28, 606). Liefert beim Kochen mit Salpetersaure Phthal- 
s&ure und Oxals&ure (Lau., A. ch. [2] 74, 26; A. 85, 292; Berzelitis^ Jahresherichte 21, 606; 
vgl. E. Fischbb, B. 11, 738). Bei der Oxydation mit CrOg + Eisessig entsteht 2.4-Dichlor- 
naphthoKl) (Hel., B. 28, 606). Gibt beim Erhitzen mit feuchtem Silberoxyd im ge- 
Bchlossenen Plohr auf 200® ein in Nadeln krystallisierendes Chlomaphthol (?) CioH 70 Cl(?) 
und 2.3-Dichlor-naphthalm (vgl. Abmstrong, Wynne, Chem. N. 01, 273) neben andean 
Produkten (Leeds, Evebhabt, Ain. Soc. 2, 210). Geht beim Kochen mit Wasser in bei 
166—156® schmelzendes „DichlomaphthydrenBlykor‘ CioH 8 Cl 2 (OH )2 (Syst. No. 660a) iiber 
(Gbimaux, C. r. 76, 362). Beim Kochen von Naphthalintetrachlorid mit einer wfi-fir. Silber- 
nitratlosung oder mit verd. Salpetersaure werden neben dem Glykol Phthalsaure und bis- 
weilen geringe Mengen einer Verbindung CioHgOjClj (s. u.) erhalten ( Gbimaux, C. r. 75, 
366). Naphthalintetrachlorid gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilau^e L3-Dichlor-naphthalin 
als Hauptprodukt, daneben 1.4-I>iohlor-niiphthalin imd wenig 2.3-I>iohlor-naphthalin (Faust, 
Saame, a. 100, 65; WiDMAN, B. 16, 2161; Clevb, B. 28, 964; Abmstbonq, Wynne, 
Chem. N. 68, 264; 01, 273, 284). 

Verbindung ^^g02Cl2* B. Bei 48-8tdg. Kochen von Naphthalintetrachlorid .mit einer 
verd. Losimg von Subemitrat oder mit vero. Sal^ters&ure (Gbimaux, C. r. 76, 366). — 
Tafeln (aus Ather). F; 196—196®. Fast unloelich in Wasser. 

1.1.2.d.4-Fentaolilor-iiaplithalin-tetrahydrid-(1.2.d.4), [a< Chlor-naphthalin] -tetra- 
ohlorid CioH^Clg. B. Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes Naphthalin (Faust, 
Saame, A. 100, 67). Bei der Einw. von trocknem Chlor auf Naphthalin im Sonnenlicht 
neben anderen Produkten (Leeds, Evebhabt, Am. Soc. 2, 209). Beim Behandeln von 
a-Chlor-naphthalin mit Chlor (Widman, Bl. [2] 26, 506). Entsteht durch Selbstzersetzuhg 
des a-Napnthyljodidohlorids (S. 661), neben 4-Chlor-l-jod-naphthalin, Salzs&ure . und JoS 
(WnjJGEBODT, SohlOsseb, B. 88, 693). — Pri8men(aus CHClg). Monoklin prismatisch (Hintze, 
./.pr. [2] 8, 266; vgl. Oroih, Ch. Kr. 6, 369^)). F: 131,6® (WiD.). - Gibt bei der Oxy- 
dation mit Salpeters&ure Phthalsfture (WiD.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
1.2.3-Trichlor-naphthalin (F., S.; AbmStbOng, Wynne, Chem. N. 01, 286). 

1.2.8.4.0-Pentaolilor-napht]ialin-tetrahydrid-(1.2.8.4), |j?-Chlor-naphtlialin] -tetra- 
ohlorid CjoHyClj. Zur Konstitution vgl. Abmstbong, Wynne, Chem. N. 01, 286. — B. Beim 
Behandeln von ^-Chlor-paphthalin mit Chlor (Widman, Bl. [2] 28, 506). — Gelbe z&he Flussig- 
keit. Biecht nach Tezpentin. Leicht loslich in Ligroin, schwer in Alkohol. — Gibt nut 
alkoh. Kalilauge 1.3.7-lViohlor-naphthalin (A., Wy.). 

L2.8.4.5.8-Hexaohlor-napht]ialinrt6trali7drid-(L2.8.4), [L4-Biolilor-naphthalin] - 
tetraohlorid C^oHeCl^* B. In gerin^ Menge neben anderen Pi^ukten bei der Einw. von 
Chlor aul Naphthi^ im Sonnenlicht (Leeds, Evebhabt, Am. Soc. 2, 208). Wird neben 
einem fliissigen PMukte. erhalten, wenn man zohes Diohlomaphthalin, dM aus Naphthalin- 
tetraohlmrid durch alkoholisohe Kalilauge gewohnen wird und ein Gemisch von'1.3->und 
1.4-lHchlor-naphthalin darstellt, mit Chlor behandelt (Faust, Saame, A. 100, 67; Widman, M. 
[2] SI8, 506; vm. dam Wi., B. 16, 2161; Abmstbong, Wynne, Chem. N. 58, 264; 61, 273, 284). 
Aus (reihem) 1.4-Dichlor-QaphthAlin in CHCL dur^ Chlor ( Wi., Bl. . [2] 28 , 607 ; vgl. Wi., 
B. 16, 2160). — Pzismen (aus CHCL). Monoklin prismatisch (TofsOe, Bl. [2] 28, 5&7; vgL 
(froth, Ch. Kr. 6,' 370*)). P; 172® (F., S.; Wi., Bl [2] 28, 506, 607).. Sehr leicht loslich in 


‘) Ven Gboth .wild'. der Yerbiaddog irrthmlidi die Forniel 0«HaCl«C4H4CJ4 ereeiU. 

*) Yoh GBO'TH wird die Y4rtxlndimg irrt&mUid» ale4.8-Dieliier-baphthelintetreohlorid bexdolmet. 
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Chloroform, Benzol; tinldslich in Wasser und Li^in (Wi., BL [2] 28, 606, 607). — Gibt 
beim Koohen mit Salpeters&ure 3.6-DichIor-ph&als&ure (F., S.; Wi., B, 16, 2160; vgl. 
Grabbs, B, 88, 2021). liefert beim Koohen mit alkoh. Kalilauge a-Tetrachlomaphthalin 
(F; 130®) (F.,*S.; Wi., Bl, [2] 28, 606). 

5- Brom-naphthalm-tetraliydrid-(1.2.8.4), a-Brom-tetrahydronaphtlialin 

jB. Au8 6-Amino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) durch Diazptieren und Behandein der 
Diazorerbindung mit Cuprobromid nach Sandmeyer (Smith, 8oc, 86, 729). Aus S-Brom- 

5- amino-naphthalin'tetrahydrid-(1.2.3.4) durch Diazotieren und durch il^handeln der Diazo* 

Idsung toit einer Loeung von Zinnchloriir in Natronlauge (Morgan, Micklethwait, Win- 
field, 8oc, 86, 746). — Fliissig. 266—267®; ist mit Wasserdampf fliichtig; leicht loslich 

in organischen Losungsmitteln (S:). — Gibt bei der Nitrierung nut Salpetersohwefels&ure 

6- Brom-x.x-dinitro-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Mo., Mi., W.). 

6- Brom-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.8.4), ^-Brom-tetrahydronaphthalin CioHijBr. 

B, Aub 6-Amino<naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) mittels der Sandmeyer schen R^lrtion 

Salpeter- 
86, 747). 

x-Brom-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.8.4) , x-Brom-tetrahydronaphthalin 

C. oH.jBr. B. Aus Tetrahydronaphthalin mit Brom in Eisessig oder Chloroform (Lerofx, 
C. f. 189, 673; A, ch. [8] 21, 482). — Sehr leicht ver&nderliche Fliissigkeit. Kp^i: 146® 
bis 147®. Siedet unter gewohnlichem Druck gegen 260® unter Zers. 

2.8-Dibrom*naphthalin-tetrahydrid-(1.2.8.4), 1.4-Dihydro-naphthalin-dibromid- 
(2.8) CioHioBr 2 . B. Beim aUmShlichen Vermischen der stark gekiihlten Losungen von Naph- 
thalindihydrid und Brom in CHClg (Bamberger, Lodter, S, 20, 1706). — Krystalle (aus 
Alkohol Oder CHCla). Monoklin prismatisch (Weinschenk, B, 20, 1707; vgl. Oroth^ Ch, Kr, 
6, 368). F: 73,6—74® (B., Lod.). — Zerfallt beim Erhitzen fiir sich, beim tTbergieBen mit 
konz. Sohwefelskure oder ]^im gelinden Erw&rmen mit alkoh. Kali unter Bildung von HBr 
und Naphthalin (B., Lod., B, 20, 1706). Beim Kochen mit Zinkstaub und A&ohol ent- 
stehen Jjaphthalin und Naphthalindihydrid (B., Lod., A, 288, 97). Beim Kochen mit Pott- 
aschelosung entsteht cis-2.3-Dioxy-naphthaiin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (B., Lod., A, 288, 96; 
Leroux, a. ch. [8] 21, 609, 621). Liefert beim Behandein mit der theoretischen Menge 
Silberacetat in siedender essigsaurer L^ung ein Gemisch von cis- und trans-2.3-I>iaoetoxy- 
naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4); wird ein uberschuB von Silberacetat verwendet^ so ent- 
steht mehr von der trans-Verbindung, und bei der Verseifun^ des Reaktionsproduktes 
resultiert trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) und erne bei 140* schmelzende 
Verbindung von cis- mit trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (S 3 rst. No. 660a) 
(Leroux, C.r. 148, 931; A.ch. [8] 21, 613, 620). 

1.2.8.4-Tetrabrom-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.8*4), Naphthalin-tetarabromid- 
(1.2.8.4) CioHgBr 4 . B. Zu 100 g feingepulvertem Naphthalin, das mit etwas gestoBenem Eis 
und 200 ccm 4 ®/oiger Natronlauge angeriihrt ist, IftBt man 160 g Brom imter Kiihlung und 
Schiitteln tropfen; eine stereoisomere Verbindung wurde nicht aufgefunden (Obndorff, 
Moyer, Am. 19, 266). — Prismen (aus CHClg). Monoklii^rismatisch (Gill, Am. 19, 267; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 369). F: 111® (Zers.); unloslich in Wasser und Intern Alkohol, sehr 
'^nig loslich in heiBem Alkohol (0., M.). — Beim Erhitzen entweichen Broin und HBr, und es 
entstehen 1.4-Dibrom-naphthalin und d-Brom-naphthalin (0., M.); Beim Kochen mit alkoh. 
Kali entsteht a-Brom-naphthalin, bei der Oxydation mit Salpetmkure Phthals&ure (O., M.); 

L2.8.4.6.8"B[exabrom-naphthalin-tetraliydrid»(1.2.8.4), [1.4-l>ibrom«naplithalin] - 
tetrabromid vomSohmelspiinktlTB — 174® C^oHgBrg. B. Nebendeml.4-Dibrom-naphthalin- 
tetrabromid vom Sohmelzpunkt 97— 100® -(s. unter No. 16) aus 1.4-Dibtx>m-naphthalin mit 
Brom unter Eiskuhlimg (Guabesohi, 0. 16, 143). Man behandelt das Rea^ionsprodukt 
mit Ather, wobei das bei 97—100® schmelzende Dibrpmnaphthalintetrafaroii^ ungelBst 
bleibt; man filtriert ab, entf&rbt die kther. Losung durch Si&iitteln mit veid. KaUmuge, 
engt die Losung ein und ktystaUisiert die sich aussoheidenden Anteile, die oberhalb 136® 
scmnelzen, fralrtioniert aus Chloroform (Q.). — Prismen (aus Chloroform). Sohmilzt unter 
Ab^abe von Brom und Bromwasserstoff bei 173—174®. Wenig IBslioh in Alfenlml und Ather, 
IdsHch in Chloroform und Benzol Ldst sich unzersetzt in smdender Essigs&ure. — Liefert 
in Benzol mit alkoholisohem Natriumkthylat das 1.46.7-TetraWm-naphUialin. 

6-Brom-x.x-dinitro-naplit]ialin-tetraliydrid-(L2.8.4), a«Brom-x.x-di]iitro-tetra- 
bydronaphthalin CUHg 04 N^r » CVoHgBr(NOs)t. B. Durch Nitrieren von 6-Brom-naph- 
thalin-latrahydrid'< 1.13.4) nut Salpeti^hF^emure (Morgan, Mxoklxthwaxt, WnnraBLD. 
Soe. 86. 747). - BlaBgcdbe Fatten (mu PetioUMlur). F: 91*. 


(Smith, 8oc. 86, 729). — Fliissig. Kp^go: 238—239°. — Gibt bei der Nitrierung mit 
schwefelsaure 6-Brom-x.x-dinitro-naphthalin-tetrahydrid-(L2.3.4) (Mo., Ml., W., 8oc. 
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6-Brom-x.x-diiiitro-naphthalixi-tetrahydrid-(L2.8.4), ^-Brom-x.x-dinitro-tetra- 
hydronaphthalin CioH904N2Br == CioHjBifNO,)^. B. Durch Nitrieren von 6-Brom-naph> 
tlialiii>tetraliydrid'(1.2.3.4) mit Salpeterschwefel^ure (Mo., All., W., Soc, 85, 747). Blafi- 
gelbe Nadeln (aus Petrol&tAer). P; 106—- 106®. 


15. Verbindunffen, die alg Substitutionsderivate von NaphthalintetraJiydirid 
anfgefaBt werden i£onnen, fiir welohe aber die Additionsstellen nicht bekannt sind. 

BEexaohlomaphthalintetraliydri^ (1.5-I>ioblor-naphthediii]-tetraohlorid 
B, Entsteht neben kleinen Mengen a-TrichJomaphthalindichlorid, wenn man auf 1.5-DicMor- 
naphthalin in Chloroform imter Kiihlung Chlor einwirken l4Bt, das ubersohussi^ Chlor 
durch KaliumcarbonatloBung entfemt und das Chloroform abdestilliert (Attebbbbo, Widmak, 
B, 10, 1841). — Prismatis^e Krystalle. F: 86®. Sehr leicht loslich in warmem Alkohol. 

— Zerf&llt bei der Destillation oder beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge unter Bildung 
von <$>Tetraohloniaphthalin (F: 141®). 

Hexabromnaphthalintetrahydrid, [1.4-Dibrom-naphthalin]-tetrabroinid vom 
Schmelzpunkt 87—100® CjoHeBrj. Nicht einheitlich. — B, Nebep dem [1.4-Dibrom-naph- 
thalin]-tetrabromid vom Schmelzpunkt 173—174® (S. 494) aus 1.4-Dibrom*naphthalin mit 
Brom imter Eiskiihlung (Guabbschi, O, 10, 143). — Krystalle (aus Chloroform). F: 97® 
bis 100®. — Gibt in P^nzol mit alkoholischem Natrium&thylat das bei 176® schmelzende 
1.4.6. 7-Tetrabrom -naphthalin. 

Oktabromnaphthalintetrahydrid, Tetrabronmaphthalintetrabromid 
B. Wurde m emem Falle beim Behandeln von 1.4-Dibrom-naphthalin nut Brom unter Eis- 
kuhlung erhalten (Guabbschi, Q, 16, 146). — Krystalle (aus Chloroform). Schmilzt unter 
Abgabe von Brom und HBr bei 172—174®. 

Tetrabromnitronaphthalintetrahydrid vom Sohmelzpimkt 180,5—131®, a-CNitro- 
naphthalintetrabromid] CioH702NBr4 = CioH7Br4‘N02. B. Neben 6-Brom-l-nitro-naphtha- 
lin, einem Dibrom-l-nitro-naphthalin vom Schmelzpunkt 96,6—98®, dem bei 172—173® 
Bchmelzenden Nitronaphthalintetrabromid (s. u.) und anderen Pi^ukten aus 1-Nitro-naphtha- 
lin und Brom (Guabbschi, A. 222, 286). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130,6—131®. 100 Tie. 
93,6®/oigen Alkohols losen bei 16,2® 0,26 Tie. — Wandelt sich bei l&ngerem Kochen mit 
Alkohol in das bei 172—173® schmelzende Nitronaphthalintetrabromid um. Gibt beim Er- 
hitzen auf 136—137® unter Entwicklung von Brom und HBr 6-Brom-l-nitTo-naphthalm 
und das bei 142—143,6® schmelzende Nitronaphthalin-tetrabromid. 

Tetrabromnitronaphthalintetrahydrid vom Schmelzpunkt 172—178®, y-[Nitro- 
naphthalintetarabromid] CLoH702NBr4 = CioH7Br4*N02. B. tJber die Bildung aus 1-Nitro- 
naphthalin imd Brom vgl. den vorangehenden Artikel. Entsteht auch bei l&n^rem Kochen 
des bei 130,6—131® schmelzenden Nitronaphthalintetrabromids mit 94®/oigem Alkohol (Gua- 
bbschi, A, 222, 289). — Prismen. F: 172—173® (Zers.). 100 Tie. 93,6®/oigen Alkohols losen 
bei 16,2® 0,13 Tie. — Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt unter Entwicklung von 
Brom und HBr in 6-Brom-l-nitro-naphthalin iiber. 

Tetrabromnitronaphthalintetrahydrid vom Schmeh^unkt 142—148,5®, [Nitro- 
naphthalintetrabromid] C^oH702NBr4 = (loH7Br|-N02. B, Beim Erhitzen des bei 130,6® 
bis 131® schmelzenden Nitronaphthalintetrabromids (s. o.) auf 136— 137® (Guabbschi, A. 
222, 287). — Prismen (aus Alkohol). F: 142—143,6®. Schwer loslioh in kaltem Alkohol. 

— Zersetzt sich oberhalb 166® unter Entwicklung von Brom und HBr. 


16. IHcyclopeniadien CioHij 


HC- 


-CHCH- 


-CH. 


Zur Frage der Kon- 


Btitution vgL: Wibland, B, 89, 1492; W., Stbns^ A. 860, 309. — B, Durch freiwillige 
Umwandlui^ von Cyolopentadien fKBAJEBfXB, Sklkeb, B. 20, 658). Bei der Einw. von Salz- 
s&ure Oder siedender Kaliumoyanidldenng auf die aus Di^cl<mntadien, Quecksilberohlorid und 
Methylalkohol erhUltliohe Verbindung ClHg * 0|oH« | * O * CH9 ( Syst. No. 2360) (Hofmakn, Seilbb, 
B. 89, 3188). Wird erhalten, wenn man aen zwischen 20 und 40® siedenden Teil der Kohlen- 
wasserstoffe, welche bei der Zersetcung von rohem Phenol bei Botffliihhitze entsteben, mehrere 
Woohen sich selbst iiberl&fit und daim die fluohtiffen Bestandteue abdestilliert; hierbei ver- 
bleibt das Dioyclopentadien als krystallinisch^ Ruokstand (Rosooe, A. 282, ZAS ). — Stem- 
fdrmige Krystallaggregate^ F: 32,9® (R.). Siedet unter 760 mm bei etwa 170® und geht dabei teil- 
weise in C^rolopeoMMuen iibw; Kp^: 95®; Kpu: 88® (£Ib., Sp.). Df : 0,9766; D®®: 0,9766 
(Kb., Sp.); 0,9302 (Euuan, C. 1907^ 1211). Leksht ISsUch in Alkohol, Ather 



496 


KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n--8. 


[Syst No. 473. 


und Ligroin (R.). n?; 1,5050 (Kb., Sp.); nS’”: 1,48031; nj'“: 1,49131; 1,49766 (E., C. 

1907 II, 1211). — Beim Erhitzen im geschloseenen Rohr auf 180® entsteht ein gelbliches, 
amorphes, uniOsliches Pol 3 mierisationsprodukt, das sich durch Erhitzen in Cyolopentadien 
iibeiluhren IftBt (Kbonstbin, B. 36, 4152). Wild durch Natrium und Alkohol kaum ver§.ndert 
(ICb., Sp.). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel zu Tricyclodecan (S. 164) 

reduziert (E., C, 1903 II, 989). Beim Einleiten nitroser Gase (aus HNOa und Aj^Os) in die 
&ther. Losung von Dicyclopentadien entstehen Dicyclopentadien-pseudonitrosit (W., St., A. 
300, 308, 319) imd Dicyclopentadien-dinitriir (Rule, Soc, 93, 1561; vgl. auch Kb., Sp.). Gibt 
in JS^ther mit NgO^ Dicyclopentadien-dinitriir (W., St., A, 360, 308, 317). Wird von konz. 
Schwefels&ure explosionsartig verbrannt, von verdiinnter Sfture verharzt (Boes, C, 1902 II, 
32). Gibt mit Quecksilberchlorid in Methylalkohol die Verbindung ClHg-CjoHig'O-CHa und 
in Athylalkohol die Verbindung ClHg-CjoHia-O-CglL (Ho., Sbi., B. 39, 3188). Liefert mit 
Kaliumplatinchlorur und verd. Methylalkohol die Verbindung ClPt'CjoHgj’O'CHa (Syst. 
No. 2358) (Ho., v. Nabbutt, B. 41, 1626). 

Dimolekulares Dicyclopentadien-nitrosochlorid , Bis-dicyclopentadien- 
nitrosochlorid CjoHa 40 aN 2 Clj = (CioHigONCl)^ (vgl. Wieland, B. 39, 1493). — B. Bei 
allm&hlichem Eintragen von 10®/oiger alkoh. Salzs&ure in das mit dem gleichen Volum Eis- 
essig verdiinnte Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Dicyclopentadien und 1 Mol.-Gew. Isoamylnitrit 


-Gew. Dicyclopentadien und 1 Mol.-Gew. Isoamylnitrit 


unter Kiihlung (Kbabmeb, Spilkbb, B. 29, 559). — DarsL: Wieland, B. 39, 1495. — Kry- 
stalle (aus Toluol oder Chloroform). F: 182® (Kb., Sp.). Sehr wenig loslich in siedendem 
Alkohol, Eisessi^ und Benzol, etwas leichter in Chloroform (Kb., Sp.). — Geht beim Erw&rmen 
mit Di&thylanilm auf 140® in das monomolekulare Nitrosochlorid (s. u.) iiber (W.). Bei der 
Reduktion mit Zink und alkoh. Salzsaure entsteht ein Aminochlor-dihydrodicyclopentadien 
CioH, 4NC1 (Syst. No. 1706) (W.). 

Monomolekulares Dicyclopentadien-nitrosochlorid CjoH^g^NCl. B. Durch 
Erhitzen des dimolekularen Nitrosochlorids (s. o.) mit Di&thylanilin auf 140® (Wieland, B. 39, 
1495). ~ Tafeln (aus Alkohol). F: 160® (Zers.). Leicht loslich, auBer in Li^in und Wasser. 
Unloslich in Alkalien. Vereinigt sich mit Pyridin und Chinolin zu quart&ren Ammonium- 
salzen. — Bei der Reduktion entstehen das Oxim des Ketodihydro-dioyclopentadiens C^^^aON 
(S^t. No. 640) und ein Amino-dibydrodicyclo^ntadien CiqHisN (Syst. No. 1706). Wird von 
alkoh. Kalilauge in die Verbindm^ CioH^ON (s. u.) umgewandelt. 

Verbindung = B. Durcb kurzes Er- 

w&nnen von monomolekularem Dicyclopentadien-nitrosochlorid mit alkoh. Kalilauge (Wie- 
land, B. 39, 1497). — Flocken. F: 205® (Zers.). Unloslich in Alkalien, sonst leicht loslich. 
— Bei der Reduktion entsteht Amino-dihydro^cyclopentadien. 

Dimolekulares Dicyclopentadien-nitrosobromid, Bis-dicyclopentadien- 
nitrosobromid CgoH^OaNgBra = (CioH,aONBr)a. B. Aus einer gekiihlten Mischung ftqui- 
molekularer Mengen Dicyclopentadien und Amylmtrit in Eisessig mit 50®/oiger Bromwasser- 
stoffs&ure (Rule, Soc, 89, 1340). — Krystalle (aus Chlorofonn). Zersetzt sich bei 157®. 
Ziemlich leicht loslich in heiBem Benzol und Chloroform, schwer in anderen Losungsmitteln. 

Tetrabromid des dimolekularen Dicyclopentadien-nitrosobromids 
CgoHMOyNgBrj = (CioHjaONBra)a. B. Aus dem dimolekularen Dicyclopentadien-nitroso- 
bromid m Chloroform mit Brom (Rule, Soc, 89, 1340). — Flatten (aus Amylalkohol). F: 
211®. Schwer loslich in den meisten Losungsmitteln. 


Dicyclopentadien-pseudonitrosit CaoHa 40 eN 4 . B. Beim Einleiten von trocknen 
nitron Gasen (aus Salpeters&ure imd arseniger S&ure) in eine kther. Losung von Dicyclo- 
pentaidien unter starker Kiihlung (Wieland, Stenzl, A, 360, 319; RdleTTSoc. 93, 1561). 
— Sechsseitige Blatter (aus Chloroform -f Ather) (W., St.); Nadeln (aus Chloroform) (R.). 
F: 144 — 146® (Zers.) ( W., St.), 147® (R.). SchwOT loslich in alien Losungsmitteln auBer Chloro- 
form und Essigester (W., St.); loslich in siedendem Toluol mit griiner Farbe, die beim Ab- 
kiihlen wieder verschwindet (R.), — Gibt mit Brom in Chloroform ein bei 152® sich zersetzend^ 
Tetrabromid (R.). Wird von konz. Schwefelsaure in der Kalte nicht verandert, in der Warme 
zersetzt (R.). Q^t beim Kochen mit Alkohol (W., St.) oder mit einer alkoL Anilinlosung 
(R;) in die Verbindung CioHii(NO|)(:N OH) (Syst. No. 640) tiber. Liefert mit methylalkohoh- 
soher Kalilauge (W., St.) oder mit siedender methylalkoholischer Natriuznmethylatldsunff 
(R.) die Verbmdung CioHi,(N02)(0-Caa3) (Syst. No. 532a). 


Dicyclopentadien-dinitriir C,^i, 04 N^. 1st monomolekular (Rule, Soc. 93, 1568). 
— B. Aus Dicyclopentadien in absol. Ather nut Na 04 in Ather unter Eiskiihlung (Wieland, 
Stenzl, A. 860, 317). Beim Einleiten nitroser Gase (aus Sa^tersaure und arseniger Saure) 
in die stark gekuhlte ather. Losung von Dicyclopentadien (Rule, Soc, 93, 1561, 1563) — 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 122® (W., St.), 121® (R.). Unldslich in Gasolin, schwer 
Idsiich in AJkbhol, ziemlich schwer in Atner, leicht in Chloroform (W., Sr.). — Addiert Brom 
in Chloroform (W., St.). Gibt beim Erwarmen mit verd. Natronlauge das NatriumsalE der 
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Verbinduiig CioHi*(N 02)(OH) (R.). Wird beim Koohen mit Alkohol unter Abspaltung von 
salpetriger l^ure (Bildu^ von Athylnitrit) ver&ndert (W., St.). Wird durch alkoh. KAK> 
lauge Oder Ammoniak unter Abspaitung von salpetriger Sfture weitgehend zersetzt (W., St.). 


5. Kohlenwasserstoffe CuH,.. 

1. l^[I^enien-(l^)-yl] ••benzol f a-^JPentenyl^henzol^ e-^Phenyl^a-amylen 
CuHi. = CeH5 CH:CH CH. CHa CH,. B. Man lafit auf n-Amylbenzol bei 150-155® Brom- 
dampl einwirken und destuliert das durch Aufnahme von' 1 Mol.-Gew. Brom entstandene 
Reaktionsprodukt unter gewohnliohem Druck (Schramm, A. 218, 392). Beim Erhitzen von 
a-Phenyl-p-amylen mit aUcoh. Kidilauge auf 150® (Klaoes, B . 39, 2592). — Fliissig. Kp: 
210-216® (SCH.); Kp^: 82® (K.). Dl*: 0,892 (K.). n^: 1,5139 (K.). - Bildet ein festes 
Dibromid (ScH.; K.). 

lM*-dd©r l*.l*-Dibroin-l-[pent©n-(l^)-yl] -benzol, a.y- Oder d.y-Dibrom-a-phenyl- 
a-amylen = CaHa CBrrCH CHBr CHa CHa oder CaHj CHiCBr CHBr CH*- 

CH3. B, Durch Einw. einer Losung von Bromwasserstoff in Eisessig auf l-[Pentin>(l^)> 
ylol-(P)]-benzol CeH5 CiC CH(OH> CaHa (Klages, B, 89, 2696). - 01. 


2 . 


l^[I*enten-fl*)^yl] -benzol f 
= C3HjCH,CH:CHCHaCfl[i. 


p-]Penteny l-benzol « a-JBh eny l-P-amy len 
• v>xia ■ v.;xi ; wxi •v>'j:xa ' B, Durch Reduktion von a-Phenyl-a.y-pentadien 

mit Natrium und Alkohol (Klages,. B. 40, 1770). Bei der Reduktion von l-[Penten>(l^)- 
ylol-(l®)]-b©nzol mit Natriiun imd Alkohol (K., B. 89, 2592). Bei der Reduktion von 
l-[Pentin-(P)-ylol-(l*)]-benzol mit Natrium und Alkohol (K., B. 89, 2595). — Obstartig 
riechendes 01. Kp^ao: 201®; Kp,o: HI®; 80®. DV- 0,8829; Di«: Q,8837. nS: 1,6034; 

n©: 1,5059. — Lagert sich mit alkoh. Kalilauge bei 160® in a-Phenyl-a-amylen um (K., B. 
89, 2592). Gibt mit Brom ©in oliges Dibromid (K., B, 89, 2592). Liefert bei der Spal- 
tung mit Ozon Phenylacetaldehyd (K., B. 40, 1770). 


3. • l-fl^-Metho-buten-fl^}-yl]-benzolf [a-Metho-a-butenylJ-benzolf P-JPhe- 

nyl-P-amylen == C3H5*C(CH|);CH*CHa-CH3. B. Man setzt IMoL-Gew. Butyryl- 

benzol mit 2,5 Mol.-Gew. CHg’Mgl in Ather um, ©rwarmt mehrerc Stunden auf dem Wasser- 
bade, destilliert den groBten Ten des Athers ab und zerdotzt mit Wasser (Tiffbhsau, C . r . 
148, 660; A. ch, [8] 10, 363). Man setzt Butyrylbenzol mit 1 Mol.-Gew. CHj-Mgl in der 
iiblichen Weise um und entwassejrt das so erniltliche rohe Methyl-prcmyl-phenyl-carbinol 
durch Erhitzen mit krystallisierter Oxalsaure (T., A. ch. [8] 10, 363). Durch Kochen von 
d-Chlor-)9^henyl-pentan mit der 5-fachen Menge Pyridin (Klages, B. 85, 2644). Man be* 
handelt Methyl-propyl-phenyl-carbinol mit Chlorwasserstoff und kocht das Reaktionsprodukt 
mit Pyridin (K., B. 86, 3609). — Eruchtartig riechendes 01. Kp: 199® (K.), 200— 206* 
(T.); K^i: 89-90®; 86® (K.). Df**: 0,8976; Df^: 0,8950 (IC). n^’*: 1,6196 (K.). - 

Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Losung Acetophenon (K.; B. 86, 
2644). Wird durch Natrium und Alkohol zu ^-Phenyl-pentan leduziert (^, B. 86, 2644). 
Liefert mit gelbem Quecksilberoxyd und Jod in AJko&l ein Jodhydrin, welches bei der 
Einw. von Silbemitrat in w&Br. Ather unter Abspaltung von HI und Umlagerung in Athyl* 
phenylaceton C3H3 CH(C8H3) CO CH3 ubergeht (T.). 

4. l-[l^-Meihylen-butyl]-benzolf B-JPhenyl-a-mnylen CLHia = C3H5 * C( : CH^ 

CHi'CHt'CH,. B. Durch Dmtillation aer )?-Propyl-zimtsfture *0(03117): OH *00*19 

(Totbneatt, C , r , 148, 650; A. cA [8] 10, 367). - Xp: 198-202®. D®; 0,9138. - Gibt 
ein fliissiges Dibromid. L^ert bei der Einw. von und gelbem Quecksilberoxyd in 
Alkohol unteijodige Sfture an. 

6 . l-[l*-Metho-buten-(J}}-yl]-benzoh [^-Metho-a-butenylJ -benzol^ y-Me- 
thyl-a^phenyl<<i-but!ylen OjtH^ =« 03H3*0H:0H^H(0H3)3. B. .Entsteht in ^ringer 
Ausbeute nebm Phen^disobut^carbinol aus Benzaldehyd und Jsobutylmagnesiumjodid 
(Klagbs, B. 87t 231^. Man b^ahdelt Isoamylbenzol ‘ bei 150—165® mit Bromdampf 
(entsprechend 1 MoL*Gew. Brom) imd destiUiert den oligen Teil des Reaktionsprodukt^ 
unter gewdhnliobem Drudc (Scsbdelamm, A. vSlS, 893). 38eim Erhitzen von Isobutyl-phenyl- 
oarbinohlorid C3H5*CM01*01^*C]^0H3)3 mit Pyridin auf 125® (Kii., B. 87, 2316). Durch 
4-8tdg. Koohen der Ather. Lmng des a-Ohlor-p-brom*y-methyl-a-phenyl-a-butylens (S. 498) 
mit Natrium (Kunoebll, Stahbl, B. 87, 1088). Beta Erhitzmi von )3-Methyl-^*I>henyl* 
d-butylen 0e&*0H3*^CH:C(CH3)t mit alkoh. Kalilau^ auf 180® (Kl., B. 87, 2315). Bmm 
Erhitzen dee EKibutyl^esm^earbinols mit krystallisierter Oxals&ure (Ttfeeneait, G. r. '148, 
649; 4. ck. [8} 10, 354). Bei der Destination der a-Isopropyl-/9*nhenyl-4thy]enmilohsaure 
(Dain, BC. so, 659f C. 1808 1, 885). — Sohwaoh naoh Citizen riecn^de Elussigkeit. KP733: 
k)l-202® (T.>; Kii7 «: 207® (Kl.); Kp-: 102-103® (Kl.). D^®: 0,8903 (Kl!); 0,&7 

(Kit., 8T.)r I>®rO,W4(T.). n^r 1>5248 (Kl.); n?: 1,5251 (Kir., St.). — Gibt bei der Reduk- 
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tion mit Natrium und Alkohol Isoamylbenzol (Kl.). Bildet bei der Einw. von Jod und 
ubersohuflsigem gelbem Quecksilberoxyd in w&Br. Ather zun&chst das Metdiylplienylbutylen- 
iodhydrin, aus dem dann weiterhin unter Jodwasserstoff-Abspaltung und UmJagerung 
Isopropyl-phenyl-acetaldeliyd entsteht (T., A. ch, [8] 10, 354). 

l^-Chlor-l*-brom-l-[l*-metho-buten-(l^)-yl] -benzol, a-Chlor-d-brom-y-methyl-a- 

pheiiyl-a-butylonCuHi2C^r === C^H5*CCl^CBr CH(CH8)a. B, J^^roh^ErHtzen voi^^a-Bro 


isobuty 

125-1 


mit PCI5 aui 136® (Kunokbll, Stahbl, B, 87, 1088). 


Kpio 


6 . l-[J}-Metho^^huten--(l^)^yl]^^henzoh [Y^Metho-~p--butenyl]--benzol9 
thyl^6-phenyl-^B--butylen C,iHi4 t= CeHg'CHa *011:0(^8)2. B. Aus dem Ohlorid OeHj* 
0H2*0H8*0a(CH8), durch Pyridm (Klaoes, B, 87, 2314). Aus la-Oxy-l-Cl^-metho-buten- 
{l^)-yl]- benzol mit Natrium und Alkohol (K., B, 30, 2693). Durch Reduktion v<m /9-Methyl- 
d-phenyl-a.y‘butadien (S. 621) mit Natrium imd Alkohol (K., B. 86, 2662; 87, 2316). — 
FlttBsig. Kp: 206®; Kp,.: 92®; Dr »; 0,891; n^**; 1,6126 (K., B. 37, 2316). - Beim Erhitzen 
mit alkoh. ICalilauge aui 180® entsteht y-Methyl-a-phenyl-a-butylen O^Hj* OH: OH *011(0118)2 
(K., B. 87, 2316). Gibt mit trocknem Ozon ein Ozonid 0iiHi408 (s. u.) (Harries, db Osa, 
B. 87, 846). Zeri&llt bei der Einw. von Ozon in Gegenwart von Wasser unter Bildung von 
Phenylacetaldehyd und Aceton (K., B. 87, 2316; vgl. H., db Osa). Gibt mit Brom ein 
Dibromid [Blftttchen (aus Eisessig); F: 66®] (K., B. 87, 2315). 

Ozonid GuHi 403. B. Bei der Einw. von trocknem Ozon auf /S-Methyl-<5-phenyl-)?-butylen 
unter Kuhlung durch eine KfiJtemischung (Harries, de Osa, B. 87, 846). — Zfihfliissiges 
01. Verpufft beim Erhitzen auf dem P&tinblech. 

Nitrosoohlorid GUH14ONGI. B. Aus d-Methyl-d-phenyl-j5-butylen in Alkohol mit 
Athyhiitrit und Salzs&ure TOi 0® (EIlaoes, B, 87, 2316). — Bl&ttchen (aus Ohloroform 
Oder Benzol). F: 146—147®. Schwer loslich in Alkohol, Ather. 

rhe^ 
Einw. von 

lesiumbromid und GOj| entstehende) Verbin- 
i-carbinol (Grignard, 


7 . l--[l^’-Atho-^ropen^(l^)^yyi^benzoU la^Atho-a-propenyl] -^benzol, y 

yl^p^amylen GuHi 4 = Ojllj • 6(0265) : OH * 063. B. In geringer Menge bei der Em 


Athyhnacnesiumbromid auf die (aus Poem 
dung C4H5 * OO2 ' MgBr, neben Diathyl-phenybcarh 


lung - , ^ ^ ^ - 

BZr[3]’81, 766). %eim Kochen von y-Ohfor-y-phenyl-pentan (S. *436) mit Pyridin (Klagbs, 

B. 80, 3692). Durch Erhitzen von Diathyl-phenyl-carbinol mit Ozalskure (Tiffenbau, 
A,ch. [8] 10. 364). - Aromatisch riechendes 01. Kpyjo: 196-197® (G.); Kp^j,: 197-198®; 
Kpisi 91-93® (K.). D®; 0,932 (T.); Dr: 0,9173 (K.). ng; 1,6266 (K.). - LaBt sich durch 
Oxydation in rropionylbenzol und Acetaldehyd spalten (K.I. Gibt M der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol Athomopylbenzol (K.). Ldefert bm aer Einw. von Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in Alkohol Phenylamylenjodhydrin, aus welohem mittels Silbemitrats unter 
HI-Abspaltung und Umlagerung das Keton 0H8*0H(0eH5)*00‘0H2*0H8 entsteht (T.). 

Nitrosoohlorid OnHi^NOl. B. Durch Einw. von alkoh. Salzs&ure oder Acetyl- 
chlorid auf die Ldsung des Athopropenylbenzols in Athylnitrit bei —10® (Klagbs, B. 86, 
3693). - Nadeln. F; 117®. 

8. !•[]}• Atho^primen~( 1^-ylJ •benzol^ [a-Atho^p^propenylJ-benzolf yJPhenyl» 
a-amyeew CnHi4 s= C8H5*CH(G2H!j* OH: OHj. B. Aus d-(?)-Brom'y-phenybpentan C-H.* 
CH(02He) * Oafi^Br (S. 436) beimKocnen mit viel Wasser oder l^im Ermtzen mit alkoh. Kah- 
lauge im ges^ossenen Rohr auf 100® (Dafert, M, 4, 621). — Aromatisch rieohende Fliiss^eit. 
Kp: 173®L D*®: 0,8458. — Wandelt sich sehr leicht (schon bei der Darstellung aus Ou&kBt 
imd aDioh. Kalilauge in den dimeren KohlenwasserstoH O^Hag (Syst. No. 480) um. Wild 
von chromsaurem Kalium und SchwefelsHure sowie von Ohromskure in Wasser nur wenig 
angegriffen, von Ohroms&ure in Eisessig lebhaft unter Bildung von Benzoes&ure oxydiert. 

9. l-’[l\l^^lHmetho-propen^(l^)--yl]-'benzolf [a,p^IHmethO’~a--propenyl]'‘ 
henzolf p--Methyhy--phenyUp^butylen^ THmethyUphenyUdthylen 0ij,H,4 «* 

C. H5*0(CH8):0(^^)2. (V^ auoh Nr. 11.) B. Durch D^tillation von l^methyl-phenyl- 
vm3fie8sig84uze 0]^:0(0eH5)*0(0H8)2*0O2H unter einem Druck von einigen cm Queok- 
sillier (Oodbtot, BL [31 86, 367 ; Blaise, Ooubtot, Bl, [31 86, 58D. In gennger Menge bei 
der Einw. von Schwefels&ure auf Dimethyl-phenyl* vinylessi^ure (B., 0.). — Miissig. iCpn: 
83®, Kp: 189®. — Liefert mit Brom oder unterchloriger S&ure fliissige Additionsprodub^ 
(B., 0.). Wild durch Kaliumpermanganat zu Aceton und Aoetophenon oxydiert (B., C.). 

10. l^Jl^-^Methylen-izobutylJ^benzoh y-MethyUp^henyl^^butylen CLH,* 
«=CeH4*C(:Caa.)*CH(CH2)2. (VgL auch Nr. 11.) B. Aus D-C{to4.tRl*-dimeti^ 
benzol beim Kochen mit der 5*fachen Menge Pyridin oder bdlm Erhitzen mit 2 MoL-Qew. 
Pyridin auf 125® (Klagbs, B. 86, 3691). — 01 mit Fichtennadelgeraoh. Kp..: 82®; Kp,..: 
,191—192®. DJ^*: 0,8991. ng**: 1,5181. — CrOg in Eisessig oxydiert zu limbutyrylbenzoL 
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11. ^I^henylisopren^dihydrid^ CuHj4 = CeHg* QCHa) : C(CH3)2 oder CgHg • CH(CH8) • 
G(CH8):CHa oder CeH4 C(:CH2)‘CH(CH8)^. (Vgl. auch Nr. 9 und Nr. 10.) 

Tribromderivat CLHnBrj. B, Aus y-Phenyl-isopren und 4 At.-Gew. Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Cottetot, BL [3] 86, 988). — Krystalle (aus Ather + Petrolather). F: 76®. 

12. l-3fethyl-‘3-‘[but€n-~(3^)--ylJ^benzolf l~Methyl~3^a^butenyl-benzol, a-m- 
Tolyl^a^^butylen UuHi- = CH3-CeH4*CH:CH*CH2*CH8. B. Aus a-Athyl-)3-m-tolyl- 
athylenmilchs&ure mit siedender verd. Schwefels&ure (Gbischeewitsoh>Tbochimowski, 

40, 767; C. 180811, 1434). - Flussig. Kp: 208®. D“: 0,8901. 

13. l^Methyl^3-‘allylomeihyl--benzot, l^Methyl-3~y^butenyl-~benzol, 
Tolyl^-butylen CuHi4 = GHj-Cgl^-CHa-CHa-CHrCHa. B. Aus a>-Chlor-m-xylol, Allyl- 
jodid und Natrium in^genwart von Toluol (Abonhbim, B. 9, 1790). — • Flussig. Kp: 195®. 

14. l^Methyl~4:~[buten-~(4'^)‘~yl]^benzol^ l-^Methyl^dr-a^’butenyl^benzol^ a-p- 
Tolyl^a-’butylen CuHi4 = CHj • C-H4 • CH : CH • CHj • CHo. B. Aus a-Athyl-^-p-tolyl-ftthylen- 
milchs&ure bei der trodden Destmation oder beim Ernitzen mit 10®/oiger Schwefelsaure 
(Mazubewitsch, 80, 192; G, 1907 II, 146). — Flussig. Kp: 210—212°; D*®: 0,8893 
(Kunckell, B. 80, 2237). KP742: 218—218,6°; Df : 0,88926 (M.). — Addiert Brom unter 
Bildung eines Dibromids CuHi4Br2 (M.). 

16. l^Methyl--4:^[4:^^'niethO'-propen-(4:^)^yl]^benzol9 l-~Methyl^4--[P^nietho- 
a-prapenylj^benzol^ (i^Methyl-<i-p^tolyl~a-^ropylen CnHi4 = CHg * CeH4 • CH : 
C(GH8)2. B. Aus a.a-Dimetliyl-^-p-tolyl-&thylenmilohsilure beim llestillieren fiir sich oder 
mit 10%iger Schwefels&ure (Zbltner, 3K. ^ 125; C , 19021, 1293). — Nicht in reinem 
Zustand erhalten. 

16. l~AthyU4:^propenyl^benzolf l-’Athyl^4:-a'-propenyl~benzolf 

Athyl-^phenylJ^a-propyleti B. Burch Einw. von 

Natrium auf eine kther., etwas AJQiLonol enthadtende Losung von 4'-Chlor-4®-brom-l-ftthyl- 
4-propenyl-benzol, gewonnen aus l-Athyl-4-[a-brom-propionyl] -benzol und PCI5 (Kunokell, 
B. 80, 2236). - Mussig. Kpi,: 106-107°; Kp,eo: 216-218®. B^: 0,9072. 

17. 4^Isopropyl-l‘Vinyl^benzolf [dr-^lsopropyl^phenylj-dthylen^ p^Iso-- 

propyl^styrol (CH. 3 ) 2 CH C^'EyGa.:CH. 2 * B. Man trftgt Cuminaldehyd in eine 

ftther. Losung von Metnylinagnesiumjodid ein, erwarmt auf dem Wasserbade, verSetzt naoh 
dem Erkalten mit Eiswasser, schiittelt die ather. Losung zur Entfemung von Aldehyd mit 
Natriumdisulfit und destilliert das Reaktionsprodukt im Vakuum (KxAaES, Keil, B. 80, 
1640). Bei der Einwirkung von kalter Scdaldsung auf /?-Brom-/?-[4-i8opropyl-phenyl]- 
propions&ure (F: 86-87°) (Syst. No. 946) (Pebkin, Boc. 82, 663; J, 1877, 379). Bei der 
Bestillation von jS-[4-l8opropyl-phenyl]-acryl8aure (Syst. No. 949) (P., 80 c. 81, 401; J. 1877, 
791). - Nach Citronen riechendes 01. Kp: 203-204® (P., 80 c. 82, 663); Kp^o: 76® (Kl.). 
B'®; 0,8902 (P.); Bi*; 0,8799 (Kl.). ng: 1,6198 (Kl.). — (leht bei mehrstiindigem ErUtzen 
auf 160®, sowie imter der Einw. des Tagesliohtes bei ein- bis zweimonatigem Stehen in ein slas- 
arti^es Polymeres uber, daa in Alkohm unloslich, in Benzol leicht loslioh ist und bei stai^em 
Erhitzen me monomere Form zuriickliefert (P., 80 c. 82, 663). 

lM*-Diohlor-4-i8opropyl-l-vinyl-ben2ol, a.^-Bichlor-a- [4-isopropyl-phenyl] - 
athylen, cuP-Diohlor-p-isopropyl-styrol CjiHijCla = (CH3)2CH-CeH4-CCl:CHCl. B. 
Buroh 2-8tdg. Erhitzen von 1 Tl. p-Isopropyl-ci>-^or-acetophenon mit 2 Tin. PCI4 auf 140° 
bis 160® (Kunokell, Kobitzky, B. 88, 3262). — 01. KP23: 190—200°. B^’^: 1,2736, 

2-Nritro-4-i8opropy 1-1- vinyl-benzol, [2-Nitro-4-i80propy 1-phenyl] -athylen 
CjjHijOaN = (CHo)2CH*C4Ha(N02)*CH:CH2. B. Beim Kochen von ^-Brom-/5-[2-nitro- 
4-isopopyl-]glienyl]^opion8&uro (Syst. No. 946) mit Sodalosung (Einhobn, Hess, B. 17, 
2026^ — Flussig. Unloslioh in Wasser, leioht loslich in den gebr&uohliohen Losungsmitteln. 
Ziemlioh unbbstftndig. 

18. 1.2--JHmethyi'-4>-pr€>penyl»benzot9 1.2^IHmethyl--4-^a'-prapenyl-^benzol^ 

a^[3.4^IHn^thyl^henyl]^u^prQpy len » (CHaLGsHa • GH : GH * CHa. B. Aus 

1.2^1>imethyl-4-[a-ohlor-j9-b]mm-a-propenyl]-benzoI in alkoholhaltigem Ather mit Natrium 
(Kunokell, B. 80 , 2236). — 1^4: 110—112® (Kunokell, Stahel, B. 87, 1090 Anm.); 
Kp,ao: 224-226®; B«; 0,9161 (K^. 

19. 1.4-^JHmeihyU>2’-pritpenyU‘benzoh l*4^I>imethyl^2^-prop€wyl^benzoU 
a^l2*S^IHmeihyUphenyl]-^-'prf^pylen CuHi4 = (CHa)aGaHa • CH : GH > GH,. B. Burch 
R^uktion einer Losung von 1.4-lHmethyl-2^a-chlor-^-brom-a-propenyl]-bei^ol (S. 600) 
in alkoholhaltigem Ather mit Natrium (Kitnoxell^ Detticab^ B. M, 773). — OL Kp.: 84® 
bis 88®; KpM»: 219-228®. D»: 0,92^. 


32 * 
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2^-Chlor-2*-brom-1.4-dim©thyl-2-[propei’-(2^)-yl]-benzol, 1.4-Diinethyl-2-[a-olilor- 
/J-broin-a-prop©nyl]-b©naol, a-Chlor-/3-brom-a- [2.6-diinethyl-phenyl] -a-propylen 
CjiHi,ClBr == (CH 3 )XjjH, <Xl:CBr CH^^ B. Burch Erhitzen von 2.5-Bimethyl-a-brom- 
propiophenon mit PCL und mehrfaches Bestillieren des Produktes (K., D., B, 86, 773), 
— ^ach Apfelsinen riechendes 01. Kp^g: 137—143°; Kp 7 go: 258—261°. D*°: 1,199. 


20. l,5--IHm€thyl^2»propenyl~benzolf l»S~I>iniethyl-2~-a-prop€nyl'^benzol^ 

l-p feenp ly-a-projpy Icn CiiHi 4 = (CH 3 )aCeH 8 *CH:CH*CHg. B. Burch 
Einw. von Natrium auf 1.5-Bimethyl-2-[a-ohlor-jff-brom-a-propenyl]-benzol in alkohol- 
haltigem Ather (Kunokkll, B. 80, 2236). - Kpio: 86-88°; Kp^go: 206-208° B^*: 0,903. 

21. l*2^JHmethyl-^4:-iBopropeiiyl-^benzolf l,2-I>imethyl‘^4:-m€thovinyl'-ben^ 

zolf p-'[S.4^IHmethyl-^phenyl] ^a-propylen CnHig = (CH 8 ) 2 CeH 3 C(CH8):CHa. 

4*-Chlor-1.2-dimethyl-4-[4^-metho-athenyl] -benzol, L2-Diinethyl-4-[^-olilor- 
a-metho-vinyl] -benzol, a-Chlor-/?- [8.4-dimethyl-phonyl] -a-propylen CuHigCl = 
(CH 3 )gCgHg-C(CH 8 ):CHCl. B. Beim Kochen von 1.2-Bimethyl-4-|j?.^-dichlor-iflopropyl]-benzol 
(8. 441) mit alkoh. Kalilauge (Auwbrs, KOcjkritz, A. 862, 306). — 01. Erstarrt in einer 
K&ltemischung und schmilzt dann bei 22°. Kp^gt 128°. B?’*: 1,0490. nj’*: 1,56172; nS**: 
1,56747; n”**: 1,57265; n"’*: 1,68616. — Liefert bei der Oxydation 3.4-Bimethyl-acetophenon. 

22. l.S-Dimethy l-2-i8opropenyl- benzol, 1,5- Himethy l-2-niethoviny I- ben- 
zol, ^-[2,4:-IH7nethyl-phenyl] -a-propylen CnHjg = (CH8)aCgH8 0(0118 ):CH 2 . 

2*-Clilor-L6-dimethyl-2-[2^-metho-&th©nyl3-benzol, 1.6-Dimethyl-2-[j5-ohlor- 
a-metho- vinyl] -benzol, a-Chlor-)?- [2.4-dimethyl-phenyl] -a-propylen OuHigOl ~ 
(0H8)a0eH8*0(0H3):0H01. B. Beim Kochen von 1.6-Bimethyl-2-[/3.^-dichlor-isopropyl]-benzol 
(S. 441) mit alkoh. Kalilauge (A., K., A. 852, 298). - 01. Kp^g: 112-114°; Kpag.* 124° 
ois 125°. — Polymerisiert sich beim Stehen. 


23. 1.3,5-Trimethyl-2-vinyl-benzol, J^,4,B-Trimeihyl-pfienyl]-&thylen, 
Vinylmesitylen, 2,4,6-Trifnethyl-styrol B. Neben 

viel polymerisiertem Produkt beim Erwftrmen von 1.3.6-Trimethyl-2-[a-chlor-&thyl]-benzol 
mit Anilin (Klaoes, Allendobff, B. 81, 1009). Aus derselben Verbindung beim Kochen mit 
Pyridin (Kl., B. 86, 2261) oder b^er durch Erhitzen mit Pyiidin auf 126° (Kl., Keil, B. 80, 
1642, 1644). Burch Erhitzen von Methyl- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol mit inEis gesattigter 
Salz^ure auf 120°, neben Mesitylen, oder durch Bestillieren des mit PgOg gemischten Car- 
bihols (Kl., A., B. 81, 1009). - Fliissig. 206-207° (korr.); Kp^g: 92°; Bf; 0,9067; 

K’**: 0,9073; nS**: 1,6296 (Kl.; Kx., Ke.). — Polymerisiert sich beim Behandeln mit 
80°/Qiger Sohwefelsaure (Kl., A.). Gibt mit Natrium und Alkohol Athylmesitylen (Kl., Ke.). 
Mit HI und rotem Phosphor bei 200° entsteht Mesitylen (Kl., Stahh, B. 87, 927). 

Polymeres Vinyl mesitylen (CuHjg)x. B. Burch Behandeln der monomolekularen 
Verbindung mit ca, 80°/oiger Schwefelsilure (Ejjlges, Allbndobff, B. 81, 1010). Burch Er- 
w&rmen von 1.3.6-Trimethyl-2-[a-chlor-athyl]-benzol mit Anilin, neben nur wenig der mono- 
molekularen Verbindung (Kl., Al.). — Kr^talle (aus Alkohol + Ligroin). F: 62—64®, 
Kpig: 178—180° (geringe Zers.). 

2^2*-Diohlor-1.8.6-trimethyl-2-vinyl-benzol, 1.8.6-Triinethyl-2- [a.^-diohlor- 
vinyl] -benzol CuHigClg = (CHglgCgHg-CChCHCl. B. Burch Erhitzen von [Chloracetyl]- 
mesitylen mit PClg (Kunokell, Kobitzky, B. 88, 3263). — 01. Kp: 286—289°. B^’; 1,1998. 

^ 24. l,2,4-T»Hmethyl-5-vinyl-benzol, [2,4,5-Trimethyl-phenyll-dthylen, 

5-Vinyl-paeu4ocumol, 2.4,5-Trimethyl-8tyrol C^H^g = (CHglgCgHg CHiCHg. B. 
Bei der B^tillation von 1.2.4-Trimethyl-6-[a-chlor-4thyl]-benzol (Klages, .^xendorfp, B. 
81, 1007). Burch Erhitzen von 1.2.4-Trimethyl-5-[a-chlor-&thyl]-l^nzol mit Pyridin auf 120® 
(Klages,. Keil, B. 80, 1641). Aus dem Acetat des Methyl- [2.4. 5- trimethyl-phenyl] -carbinols 
durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Ku, A., B. 81, 1007). — Fliissig. Kpi: 
212—214°; Kpag.* 97° (Kl., A.); Kpi8: 97° (Kl., Kb.). 1st mit Waaserdampf leicht fliichug 
(Kl., a.). 0,9137 (Kl., Kb.), ng: 1,^79 (Kl., Ke.). — Polymerisiert sich l^im Auf- 

bewahren (Kl., Ke.) oder bei l&ngerem Erhitzen (Kl, A.; Kl., Kb.). 

Bei 118° schmelzendes Polymeres des 1.2.4-Trimethyl-5-vinyl-benzol8 
(C|iILg)x. B. Neben dem monomolekularen Kohlenwasserstoff aus dem Acetat des Methyl- 
I2.4.^trimethyl-phenyl] -carbinols durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Kl, 
A., B. 81, 1007). — Krystalle (aus Alkohol + lignin). F: 118®. 

Bei 163° schmelzendes Polymeres des 1.2.4-Trimethyl-5- vinyl- benzols 
(PuK 4 )x* B^ Aus 1.2.4-Trimethyl-5-[a-ohlor-ftthyl]-benzol bei der Einw. von Anilin (Kl, 
A,, A 81, 1006). Beim Erw&rmen vonMethyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-oarbinol mit sirupdser 
Phozplioiiiiize (Kl^ a.) *— F: 163®* 
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6**0hlor-L2.4-trlm6thyl“6-vlnjrl-b«iiaol, 1.2.4-Trimothyl-6- [^-ohlor- vinyl] -benzol 
CuHi,Cl=(CHa),G,H,-CH:CHCl. B. Beim Koohen von 1.2.4-Trimethyl-6-[/J./?-dichlor-athyl]- 
benzol (S. 4421 mit slkoh. Kali (Attwers, KfiCKBirz, A. 862, 310). — 01. Kpi,: 133« bis 
134®.’ Dr-®: 1,0429. nS’*? 1,66036; n?*: 1,66680; nj’; 1,68409; n^'®: 1,60006. — Liefert 
bei der Oxydation 2.4.6-Triinetbyl-benzaldehyd. 


H C • CH 

CxA« = „*n"‘>CH.CA. B. 
xi.2^ * v^xl2 

Man erwftrmt 3-Brom-l^phenyl-cyclopentan in Ather mit Magnesium und zerlegt die Organo- 
magneeiumverbindung mit verd. SchwefelsAure (Borschb, Menz, B, 41, 206). — Aromatisch 
riecmende Fliissigkeit. Kp: 213—216®. 0,968. Ud: 1,6320. 

8®-Brom-l-plienyl-cyolopentan CuHijBr = CeHg • CgHgBr. B, Durch Erhitzen von 
l-Phenyl-cyclopentanol-(3) mit rauchender Bromwasserstofisaure im geschlossenen Rohr 
auf 100® (Bobsohe, Menz, B, 41, 206). — Fliissig, Kpioi 139—140®. 


-CHo-CH-CHa 

26. 2’-Methyl^naphthalin'-tetrahydrid-'(1.2.S.4:) C11H14 — C4H4 1 

— (uHa * ^li-2 

1.2.8.4.x-Pentachlor-2-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.8.4), [Chlor-^-methyl- 
naplitliaUn]-tetraclilorid CnHaClg ==^CeH4~C4H2Cl5*CH3. B. Beim Sattigen von ^-Methyl- 
naphtbalin mit Chlor (Scherler, B. 24, 3922). — Krystalle (aus Ather). Monoklin prisma- 
tisch (Focjk, B. 24, 3923; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 413). F: 148®; sublimiert in Nadeln; unloslich 
in Ligroin, schwer loslich in Alkohol, leicht in Chloroform, Ather und Eisessig (Sen.). — 
Gibt bei der Oxydation mit siedender verd. Sa^tersaure Phthalsaure (ScH.). Liefert mit 
alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade Trichlor-p-methyl naphthalin (Sen.). 


27. Kohlenivasaerstoff CiiHj,4 von unbekannter StrUktur, V. Im Erdol von 
Balachany (Baku) (Markownikow, Ogloblin, 3K. 16, 323; M., A. 284, 112). — DarsL Durch 
Schiitteln der bei 240^260® siedenden AnteDe mit 40 ®/o rauchender Sc Wefelsaure erhalt man 
verschiedene Sulfonsauren, welche man durch Darstellung der Calciumsalze trennt; hierbei 
Bohei4et sich zunachst das Salz einer Saure CiaHja-SOgH aus; aus den in Wasser leichter 
loelichen Salzen scheiden sich beim Stehen der wafir. Losung neue Krystallisationen, welche 
das Salz einer Saure 012^12(80311)2 enthalten, ab; in Losung bleibt ein unl^stallisierbares 
Gemenge von Salzen, die man in Natriumsalze iibeifuhrt; durch mehrmaliges Losen der- 
selben m Alkohol und Versetzen mit Ather kann aus der Losung in uberwiegender Mcnge 
das Salz CuHu-SOaNa isoliert werden, das man dann durch Erwarmen mit Salzsaure auf 
170® in den Kohlenwasserstoff C„H„ uberfiihrt; die durch Zugabe von Ather zur alkoh. 
Losung erhaltenen Niederschlage zersetzt man gleichfalls durch Erwarmen mit Salzsaure 
auf 1^® und erhalt so ein Gemenge desselben Kc&enwasserstoffs C11H14 mit CnHia, die man 
durch fraktionierte Destillation trennt. — Fliissig. Kp: ca. 240®. — Brom wirkt substi- 
tuierend ein. 


6. Kohlenwasserstoffe Ci2Hia. 

1. l^fHexen^fl^J-ylJ-^benzolf p^Hexenyl-^benzolf a^JBhenyUP-'hexylen CijIIie 
= CaHg CHa-CHiCH'CHa-CHa-CHa. B, Durch Reduktion von a-Phenyl-a.y*hexadien 
mit Natrium und Alkohol (Klaoes, B. 40, 1770). - Kpie: 108®. Dl*: 0,8898. nU: 1,5068 
(K., B. 87, 2313; B. 40, 1771). 

2. l-[l^^Metho^enten’-C^*)>-ylJ-'benzolf [a-^MethO’-P-pentenylJ^benzol^ 

Ci2Hi«==C4H5 CH(CHa) CH:CH CH2 CH3. B. Aus y.(J-Dibrom- 
a-phenyl-a-butylen (S. 487) durch Erhitzen mit Zinkdimethyl in Ather auf 100® imd Zer- 
setzungdes Reaktionsproduktes mit Schwefelsaure (Riiber, B. 86, 1406; vgl. Straits, B. 42, 
2871). — Obstartig rieohende Fliissigkeit. Kpio: 84® (R.). — Wird von Kaliumpermanganat 
zu Hydratropasaure, Atrolactinsaure und Propionsaure oxydiert (R.). 

3. l^*[l^^Metho^penten-(l^)^yl]-benzoU [v^Meiho-^a^pentenylJ^benzol^ 

y^Methyl^^phenyl-^^amylen CiaHje = C*H5®CH:CH CH(CHs) CH2 CH8. 

Rechtsdrehende Form. B. Aus Benzaldehyd und optisch-aktivem Amylmagnesium- 
jodid (aus Amyljodid von [a]?: -f 6»78®) in Ather, neben dem Carbinol CeH5*CH(()H)*CHa* 
CH(CH8) CaH5, und Diamyl (?) (Klaoes, Sautter, B. 87, 664). — SiiBlich riechende Miissig- 
keit. Km; 100-103®.- D5‘: 0,8906. ng; 1,6277.^ [a]g; 4-60,3®. - Wird durch Natrium 
und Alkohol zu optisoh aktivem y-Methyl-a-phenyl-pentan r^uziert. 
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4 l-[P-Metho-penten-(l*)-yll-benzol, ^~Metho-^entenyl] -benzol. 


y^Methyl^--ph^yl^p--amylen 


dea CaOorides C,H. CH, CH, Oa(CH,) C^, mit Pyridin 
Bureh Reduktion von y-Metnyl-a-phenyl-a.y-pentadien mi 


Beim Erhitzen 
auf 126® (Klaqbs, B. 87, 2317). 
mit Natrium \md Alkohol (Klaobs, 
B, 89, 2694). - DunnfiussigeS 0l.‘ 226®; Kp^: 119-120®; Df: 0,9014; ng; 1,61 (K., 

B, 89, 2694). — Das Nitrosochlorid sohmilzt bei 161® (K., B. 89, 2694). 

6, l-^[l^-’Atho^buten^(l^}~yt]-'henzolf [^-^Atho^a-^butenyl] ^benzol, P--Athyl-^ 

a-^phenyUa-^butylen C^Hie = CeHg 011:0(0^)8. Erhitzen von j5-0hlor- 

d-&thyl-a-phenyl-butan mit Pyridin auf 120® (Illaoes, B. 37,. 1724). — Diinnflussiges 01. 
Kp^.: 97—98®. Kp^go*. 204—206® (geringe Zers.). D?**: 0,9038. ng’*: 1,6182. — WW durch 
Kauumpermanganat zu Benzoes&ure oxydiert. Wird von Natrium und Alkohol nicht ver- 
todert. Addiert Brom. Das Nitrosochlorid schmilzt bei 99®. 

6 . l--[l\P-^IHmetho~buten-^(l^)-yl] -benzol^ [azy-JOimetho-a^butenyy^ben-- 
zolf S^Methyl^P^phenyl^p-amylen Cj^Hig == Cglls'^CHa): OH *011(0118)2. n, Man 
setzt Acetophenon mit Isobutylmagnesiumjodid in 'Ather um, zerle^ das Keaktionsprodukt 
in ublicher Weise und fraktioniert; das so erhaltene Gemisch von d-Oxy-)5-methyl-^-phenyl- 
pentan (Syst. No. 633) und d-Methyl-d-phenyl-/5-amylen s&ttigt man in Ather mit Ohlor- 
wasserstoff; das Merbei entstehende cWrid kocht man mit Pyridin (Klagbs, B , 87, 2307), 
Aus 2-Methyl-pentanon-(4) (Bd. I, S. 691) mit Phenyl-magnesiumbromid in Ather (Bodroux, 
Tabotjry, G.r. 148, 1677; Bl. [4] 6, 813). - Flussig. Kp^e.: 207®; Kpgo: 99-101® (K.); 
Kp^ag: 216-220®; K^g: 111-116® (B., T.). Dl*: 0,8948 (K.); Di®: 0,909 (B., T.). ng: 1,616 
(K..); ng: 1,6231 (B., T.). — Gibt *bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol das )?-Methyl- 
d -phenyl-pent an (K.). 


7 . l-[l}zl^-~I>im€tho^buten^(l*)^ylJ^benzolf [azy>-l>imetho-p-butenylJ'-ben^ 
zolf p^Methyl^d^phenyl-p^amylen Oj^^ = GqH 5*GH(GH3)*0H:G(GH3)2. B. Bei der 
ReduMion des Trimethyl-phenyl-allens G8li6 O(0H3):G:G(0H3)a mit Natrium und Alkohol 
(Klaoes, B. 37, 2306). — Nach Geraniumol riechende Fliissigkeit. Kp^g: 98—100®; KP753: 
210—211®. Df: 0,8931. ng: 1,6162. Loslich in konz. Schwefelsaure. — Addiert 2 Atome 
Brom. Das Nitrosochlorid schmilzt bei 140®. 


8 . 


l^[l^-'Metho~-l^-dtho-^propen~(I^--yl] --benzol^ p^Methyl-^^phenyl-^P- 

Beim Kochen von y-Ohlor-jS-methyl-y-phenyl- 


amylen == GeH 3 G( 02 H 5 ):G(GH 3 , 2 . 
pentan mit Pyridin (n^GBS, 37, 1726). — Flussig. 


Kpis: 83-84®; Kp^gg: 206-207®. 


bg’*: 0,8913. ng’*: 1,6134. — EntfArbt Kaliumpermanganatlosung nur langsam. Wird dirrch 
Natrium und Alkohol nicht merklich reduziert. 


9. l-’Methyl^4:~[4^^^metho~buten^('4^J~yl] ^benzol, l^Methyl~’4--fy~metho~a- 
butenyl] ‘-benzol 9 y^MethyUa-‘P^tolyl-a-'butylen CjaHjg = CHa - CgHg • CH:CH* 
CH(CH3)2. B. Aus a-Chlor-/9-brom-y-methyl-a-p-tolyl-a-butylen mit Natrium (feuNCKBix, 
Stahel, B. 87, 1089). - Flussig. 106-107®. Dg: 0,886. ng: 1,6316. 


4^-Chlor-4®-brom-l-methyl-4- [4®-metho-buten-(4^)-yl] -benzol, l-Metliyl-4- 
[a-clilor-j5-brom-y-metho-a-butenyl]-benzol, a-Chlor-)?-brom-y-methyl-a-p-tolyl-a- 
butylen CjaHigClBr == CHg*CeH4*CCl:CBr*CH{CH3)2. B. Beim Erhitzen von [a-Brom- 
isobutylj-p-tol^-keton mit PCL im EinschluBrohr auf 136® (K., St., B. 87, 1089). — Gelb- 


liches 01. 
a-butylen, 


Kpig: 130-140®. 


yig uu 

D“: 


1,303. — Gibt mit Natrium das y-Methyl-a-p-tolyl- 


10. 4-lsopropyl^l-propenyl^benzol^ 4-l8opropyl--l‘-a-propenyl^benzolf 
a-/;4-;J«o|>rop|/Hc;Aeni/(/-a-jpropyten CiaHie == (CH8)2CH*CeH4*CH:CH*CH8. B. Bei 
der Einw. von Sodalosung auf die (aus HBr und a-Methyl-p-isopropyl-zimtsfture erh&ltliche) 
a- Oder /?-Brom-a-methyr-)?-[4-i8opropyl-phenyl]-propion8aure (oyst. No. 946) (Perkin, 80c, 
82, 664; «/. 1877, 380). Durch Destination der a-Methyl-^-[p-isopropyl-phenyl]-athylen- 
milchskure (Syst. No. 1077) mit Schwefel8aure(l ; 4) (Grigorowitsch, 82, 326; C, 1900 II, 

633). - Flussig. Kp: 229-230® (P.); Kpygo; 226-236®; Kp^g: 121-126® (Kunokbll, B. 
86, 2237). D^: 0,89 (P.); D*^: 0,9308 (K^* 


. 1.5‘-I>imethyl-‘2'-a-butenyl^benzol, 
/*7-<i-6«<ylmC,,Hi, = (CH,),C,H, CH:CH CH, CH,.- B. Man 
imethyl-2-butyl-benzol (Syst. No. 633) und- koobt daa so ent- 


11. lz5-IHmethyl^2^butenyl-‘b^zoh 

a^l2.4‘‘‘IHmeihyUph€n\ 

leitet HCl in 2^-Oxy-1.6-d ^ ^ 

stehende (rohe) Chlorid (KP14: 129®) mit Pyridin (I^gbs, B. 86, 2267). — Fliissigkeit von 
mandelaitigem Geruch. iCpa: 114® (Kl.); Kpig^: 109—111®; Kp-go*. 226—228® (Kunokbll, 
B. 86,. 2237). Dg: 0,8937 (Kl.); D«: 0,8967 (Ku.). 

Nitrosochlorid CJ^gHjeONCl. »Nadeln. F: 136®. Loslich ‘in kaltem Ather, heiBem 
Alkohol, Eisessig, ligrom (Klagbs, B. 86, 2268). 
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12. l^M0thyl^4^isopropyl-‘2"Vinyl--b^zoh 2--Methyl^5-‘isaprapyU8tyrol 

2^2*-Diohlor-l-inetliyl-4-i8opropyl-2-vinyl-benzol C, 2 Hi 4 Cl 2 ~ 

CHg • CeH 3 (CCl: CHCl) • CH^CHs)^ B. Durch Erhitzen von l-Metnyl-4-i8opropyl-2-chloracetyl- 
benzol (Syst. No. 040) mit PC^ (Kunokbll, Kobitzky, B, 83, 3263). — 01. Kp: 268®. 
D: 1,1296. 


13. 1.4-I>i&thyU2-^vinyUbeitzoh ^*3^matnyi--piienyij--atnyien^ 
dthyl-styrol CjiH,. = (CJ^)jCeHa CH;UHj. B. Aus 2.6-DiathyI-acetophenon mit Na- 
trium und Alkohol (Rlagbs, Kiiil, B. 86, 1&4). — Pliissig. Kpui 96—97®. Df: 0,8916. 


^S^IHdthyl-^j 


-dthylen^ 2,S^IH-' 


trium und Alkohol (Rlagbs, Kiiil, B. 86 , 1&4). — Pliissiff. Kpia: 96— 
n": 1,6139. — Wild von Natrium und Alkohol zu 1.2.4-Tnathyhbenzol i 


-97®. Df: 0,8916. 
reduziert. 


14. 1.3.5^‘TrimethyU2^rapenyl^benzolf a-~[2.4.6^Trimethyl-phenyl]-- 
a^pn^ylen^ Prapenylmesitylen CjjHja = (CH.) 8 CflH 2 CH:CH CH8. K Man leitet 
HCl in eine auf 0® abgekiihlte &ther. lAiung von Athyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol 
und kooht d^s erhaltene Chlorid mit Pyridin (Rlagbs, B, 86, 2266) oder erhitzt mit Pyridin 
auf 126® (Rl., Stamm, B, 87, 927). <— Fliissigkeit von terpentin&hnlichem Geruch. Rpia^ 
109-110®; Rp 7 «: 223-224® (koir.); D!*: 0,8988; nj: 1,6229 (Rl., St.). - Wird durch 
Natrium und Alkohol nicht verandert (I^., St.). Wird durch Jodwasserstoff und Phosphor 
zu 1.3.6-Trimethyl-2-propyl- benzol reduziert (Rl., St.). 

Nitrosoohlorid Cj^ieONCl. R^talle. E: 146,6®. Ldslich in Benzol, Chloroform, 
heiBem Ather, Alkohol, Eisessig; unloslich in Ligroin (Rl., B, 85, 2266). 

16. l»2.4^Trimethyl^d’-i8opropenyl^benzol9 l»2.4^Trimethyl~5^methovi>^ 
nyl^benzol9^~[2*4.5~Trimethyl^h€nyll^a~prapylen CigHje = (063)304112 0(0113); 
CH2> 

5*-Chlor-1.2.4-trimethyl-6-[6^-metho>athenyl]-benzol, 1.2.4-Trimethyl-5-[d-olilor- 
a-inetho-vtnyl]-benzol, a-Chlor-^-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-a-propylen Cj^igCl = 
(CH 8 ) 3 C 4 H 2 *0(068): CHOI. B, Beim Rochen von a.a-Dichlor-/?-[2.4.6-trimeth;d-phenyl]- 
propan mit alkoh. Rali (Atjwbbs, ROokeitz, A. 862, 312). 01. Rpie* 126— 127®; RP 24 : 131® 
bis 133®. 1,0211; Df; 1,0341. nff; 1,64182; n^’*; 1,63608; ni?^ 1,64101; n‘^“^ 1,66371; 

nJJ’^ 1,66376. — Gibt bei der Oxydation 2.4.6-Trimethyl-acetophenon. 


16. JPhenyl^cyclohexanf Cydoheocyl-^benzolf JDiphenyl-hexahydrid^ 
(1,2»3»4*3»S) Oi^i« = CaHa-CaHjj. B, Durch Hinzufiigen von 60 e Cyclohexylchlorid zu 
100 g eiskaltem Benzol, welches mit 10 g gepulvertem Alummiumchlorid versetzt ist (Eubssa- 
Now, A, 818, 309). Durch Erw&rmen von cis- oder trans-Ob init mit 60®/o^ger Schwefelsfture 
auf 100® (WiLLSTiTTEB, Lessibg, B, 84, 607). Bei der Keduktion von Diphenyl mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von fein verteiltem Nickel (Eijkmak, 0. 1908 II, 989). — 01, das in Eis 
kiystallinisch erstarrt. Schmilzt bei etwa 0® (E.), bei 7® (Ru., A, 818, 312). Rpno: ca. 230—233® 
(W., L.); Rp, 45 : 239® (Ru., A. 818, 312); Riw‘ 238®; Rpgo: 166®; Rp«: 106^ (E.). D?: 0,9441 
(Ru., A, 818, 312); D"’^: 0,9306 (E.). Mol^nilar-Eefraktion und -Dispersion; Rlagbs, B, 
40, 2366. — Ist gegen Raliumpermanganat in der Ralte b^tdndig (W., L.). Wird von alkal. 
Permangi^tiosung in der Wkrme unter Bildung von BenZoes&ure oxydiert (Ru., A. 818, 
313). ]^im Nitrieren mit Salpeterskure (D: 1,62) in der R&lte entsteht 4-Nitro-l -cyclo- 
hexyl-benzol (Ru., A, 818, 321). Beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,076) im Druokrohr 
auf 100—110® entsteht l-Nitro-l-phenyl-cyclohexan neben anderen Nitr^erivaten des 
Phenylcyclohexans, Blaus4ure, Bemoesliure, Bemstemsaure und etwas Glutars&ure (Ru., 
MC. M, 1296; C, 10071, 1744). Pbenylcyclohexan wird von Brom in Eisessig unter Ent- 
wicklung von HBr an^griffen (W., L.). Gibt mit rauchender Scbwefelsaure 1 -Oyclohexyl- 
benzol-8ulfons4ure-(4) (Ru., A. 818, 318). 

[l>ibrom-oy61ohexyl]-ben20l, Dibrom-diphenyl-hexahydrid, Diphenyl-tetra- 
hydrid-dibronid CuH^aBr* == OaHa'OaHgBra. B, Aus 1 Mol.-Gew. Brom und 1 Mol.-Gew. 
des (dutch Hydrierung von Diphenyl mit Natrium und Amylalkobol erh&ltlichen) Diphenyl- 
teti^ 3 ^ds m Chlorcaoim unter Ruhlung (Bambxbgbb, Lodtbb, B. 21 , 842). — 01. Scbwer 
Idslioh in Alkohol, leicbt in Ather und Onloroform. — Wird durch alkoh. Ralilauge in HBr 
und Dijdienyl-dihydrid zerlegt. 

Tribrom-diphenyl-hexabydrid OxaH^^ra. B. Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom 
auf 1 Mol.-Gew. des (durch Hydrierung von Di^enyl mit Natrium und Amylalkohol e/hlllt- 
lichen) Phenyloyclohexens (S. 623) in Chloroform unter Riihlung (B., L., B. 2 i; 844). — 
Tafeln (aus Alkohol + Benzol). Rhombisch bipyramidal (Maybb; vgl. Orath, Ch. Kr, 6, 
11). F: 134®. Sehr sohwer ] 6 wch in Alkohol, schwer in Ather, leichter in Chloroform. — 
Wild von alkoh. Ralilauge in HBr und Brom-diphenyldihydrid zerlegt. 
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l-Nitro-l-phenyl-oyclohexan = CeH. CeHio NOj. R. Beim Erhitzen von 

Phenylcyclohexan mit Salpetefsanre (D: 1,075) im gescliloBsenen Kohr auf 100—110® neben 
anderbn Produkten (Kubssanow, }K. 88, 1297; C, 19071, 1744). — Nadeln. F: 54,6—56®. 
Leicht loslich in Alkohol und Benzol. 

4-Kitro-l-oyoloh6xyl-b6nzol, [4-Nitroiphenyl]-oyolohexan CjjHijbjN = OjN • 
CflH 4 -C.H„. B, Man gibt zu 30 g Phenylcyclohexan unter Eiskiihlung Salpeters&ure (D: 1,62), 
bis der Konlenwasserstoff gelost ist, wozu ca. 140 ccm Salpetersfture erforderlich 8ind(Ki^SA- 
NOW, A. 818, 321). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F: 67,6—68,6®. Leicht loslich 
in Ather, Benzol, schwerer in Alkohol. — Beim Erhitzen mit Salpetersaure unter Druck ent- 
steht p-Nitro-benzoes&ure. 


^ jj 'HC CH 

17. l^MethylS^phenyUcyclopentan R. Bei 

C-ziio 

HC=CHv 

der Einw. von Natrium auf Methyl-phenyl-cyclopentadien _ „ ' /CH-CHj (?) in 

LgHg * 0 — 0x1 

feuchtem Ather (Borsche, Menz, R. 41, 208). Bei der Einw. von Wasser auf das aus Benzol, 
AICI3 und HCl entstehende Produkt (neben andereri Verbindungen); zur Reinigung des 
Rohproduktes stellt man die Disulfonsaure dar, aus welcher man durch Erhitzen mit HCl 
auf 180—200® den Kohlenwasserstoff regeneriert (Gustavson, (7. r. 146, 641). — Fliissig. 
Kp: 230-232® (G.), 230-236® (B., M.). fil": 0,937 (G ); D«: 0,960 (B., M.). nS: 1,6210 (G.); 
n}f: 1,6276 (B., M.). — Entfarbt Bromwasser und sodaalkalische Kaliumpermanganatlosung 
sofort (B., M.). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 100® oder mit Chrom- 
s&uregemisch Benzoesaure neben etwas Essigs&ure (G.). 


18. Kohlenwas8er8toffQ^^.^au8^--Vinyl-^acryl8dure. R. Neben anderen Pro- 

dukten durch Erhitzen von ^-Vmyl-acrylsaure (Bd. II, S. 481) mit Baryt (Doebneb, R. 86, 
2136; vgl.: WillstXtter, Veraguth, R. 88, 1976; D., R. 40, 146). — Hellgelbes, aromatisch 
riechendes 01. Kp^: 92-96®; 0,9764; n?*’: 1,6378 (D., R. 86, 2136). 

19. Kohlenwa88er8toff CjjHje aus Alantol€u:Um* R. Entsteht neben CijHij 
bei der Destination von 1 Tl. Alantolacton CjaHaoOg (Syst. No. 2463) mit 1 Tl. P2OB (Bredt, 
PosTH, A. 286, 378). — Fliissig. Kpjo: 132®. 


7. Kohlenwasserstoffe C13H18. 

1. [y^MethO’~p^hexenyl]~benzol^ 

thyUa-^phenyUB^hexylen CiaHvg = CgHj • CH, • CH : C(CHg) • CH* • CH, • CH,. R. Aus CgH. • 
Clf:CH C(CH8):CH CH, CH, durch Hydrierung (Klaobs, R. 87, 2312). - Kp,.: 116\ 
Dr: 0,9266. ng: 1,6211. 

2^ l^[lKl*’^IHmetho>'penten^(l^)^yl]^benzolf [a*S^‘IHmetho^a^pentenyl]^ 
benxolf e^Methffl^p-^henyl^P^hexylen CigHig = CgHg • C(CH8) : CH • CH^ • CH(CH8),. R. 
Man setzt 1 Mol.-Gew. Acetophenon mit 2 Mol.-Gew. Isoamylmagnesiumjodid in Ather um 
und erw4rmt nach dem Abdestillieren des Athers das Eeaktionsprodukt auf 100® (Klages, 
R. 86, 2644). — Fliissig. Kp,p: 121®. Di*: 0,8814. — Wind von Kaliumpermanffanat zu 
Acetophenon und Isovalerianskure oxydiert. Gibt mit Natrium und Alkohol p-Methyl- 
a-phenyhhexan. 

3, p-Methyl-y-phenyl^p~hexulen CigHjg == CgH 5 C(CH, CH, CH8):C(CH8),. R. 
Man erhitzt y-Chlor-/?-methyl-y-phenyl-hexan mit Pyridin (Klages, R. 87, 1726). — Fliissig- 
keit von styrolartigem Geruch. Kpi,: 94—96®; Kp 7 gg: 210—212®. Dg: 0,8897. ng: 1,607. 
— Wird durch Natrium und Alkohol nicht reduziert. Gibt ein Dibromid. 

4. l->Isapropyl’~4:-butenyl-^benzol9 l--‘l8aprapyl-‘4t^a^btUenyl^benzolf 
a^l4:-'l8opropyUphenylJ^-^buiylen CigHjg = (CHJjCH C.Hg CH.CH CH. CHg. R. 
Bei der Einw. von Sodalosung auf die aus Bromwassemtoff und a-Athyl-p-isopropyl-zimts&ure 
crhAltliche Sfture Ci|H,gO,Br (Syst. No. 946) (Perkin, 82, 666; f. 1877, 381). Durch 
Koohen von a-Athyl-p-[p-isopropyl-phenyl]-athylenmilchs&nre mit 10®/oiger Schwefels&ure 
(Kalisohew, MC. 87, 909; G. 19061, 347). — Fliissig. I^: 242—243®; 6“: 0,8875 (P.). 
Ver&ndert sioh nicht .beim Erhitzen auf 160 — 200® (1^). (»bt mit Bromwasser ein festes 
Dibromid '(S. 462) (P.). 

6 . l^‘l8apropyl^4^f4:^-metho-prapen^(4^)^^ylUbenzqlf l-^l8apropyU4:^ 
[P^meiho^a'^propenylj-benzolf P'^MethyUa-ldAsoprapyl^phenylJ-^^prppylen 
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CjaHiB - (CH8)2CH CeH4 CH:C(CH3)B, B. Beixn Erhitzen von 2 Tin. Cuminaldehyd mit 
3 Tin. IsooutterBEureanhydrid und 1 Tl. isobuttersaurem Natrium auf 150*^ (Peekot, 8oc, 
55, 141). Beim Behandeln des a.y-Dipxy-^.j?-dimethyl-a-[p-i8opropyl-phenyl]-propan8 mit 
14Voi»er SchwofelB&ure (Schubeet, if. 24, 256). Durch Destination von /j-Oxy-a,a-di- 
metn]ri-i?- [4-isopropyl-phenyl] -propions&ure mit 26%iger Schwefels&ure (Ssaposhnikow, }K. 
31, 263; C. 1899 I,* 1204). - Flussig.. Kp: 234-236® (P.); Kp: 236-238® (Ss.); Kp,45; 
236—236®; Kp^,: 105—106® (ScH.). I)“; 0,889 (P.). — Gibt mit Bromwasser ein fliissiges 
Dibromid (P.). 

6. l^Methyl^4:^i8opropyl~3--prapenyl-’henzol9 l^Methyl^4:>-isoprapyl^S*> 
a^propenyl-^benzol ^sHig = CH3*C4H3(CH:CH-CH8)*CH(CH3),. B. Man stellt aus 
Chmiol, a-Brom-propionylbromid und AlCL 3-[a-Brom-propionyl]-cymol dar, fiihrt es duroh 
PCL in CH3 CeH3(CCl:CBr CH3) CH(CH8)8 fiber und behandelt dieses mit Natrium und 
Ather (Kunokell, B. 30, 2237). - Kpaj: 128-131®; Kp,eo: 226-^228®. D«: 0,8899. 

7. l»S»S^Trimethyl^2^butenyl^benzoU l»3,&~-Trimethyl-''2^a^-butenyl^ben^ 

zoh a-l^.4:.6^-Tri'i¥iethyl-^phenylJ--a-butyl€n CigHig = (€113)303112 CHiCH C^Hg. B. 
Man leitet Chlorwasserstoff in 2^-Oxy-1.3.5-trimethyl-2-butyl-benzol (Syst. No. 633) und 
kocht das Reaktionsprodukt mit Pyriain (JfjLAQiRS, B. 36, 2260). — Flfissigkeit von mesi- 
tylenartigem Geruch. Kpj^: 118—119®. 0,8963. 

Nitrosochlorid CigHjgONCl. Krystalle. F: 122—122,6®; loslich in Chloroform, 
Benzol, schwerer in Ather, Eisessig, Alkohol; unloslich in Ligroin (K., B. 36, 2260). 

8. 1.2.4^Trimethyl-’5-[5^-’metho^propen^(S^)‘-ylJ‘-benzolf 1.2.4r’THmethyl-- 
B^fa-metho^^propeny l]^ benzol^ [2,4:.S- THmethyl-p heny IJ^P~ buty len C, gHig 
= (CH2)8CeH2 C(CH3):CH*CH8. B. Mansetzt 1 Mol.-(^w. ^ Acetyl- pseudocumol mit 2 Mol.- 
Gew. Athylmagnesiumjodid in Ather um, erhitzt nach dem Abdestillieren des Athers das 
Reaktionsprodukt auf 100® und zersetzt mit Wasser (Klages, B. 86, 2636, 2645). ~ OL 
Kp: 234-236® (korr.). DJ»: 0,8992. 

9. 1.3,5^Trimethyl^2~[2^‘^fnetho--propen--C2^}^yl]~benzolf l,3.5-'Trimethyl^ 
2^[§~metha^-prapenyl]^benzoUp^Methyl^a-‘]^*4:»3-‘trimefhyl^phenylJ^-^pro- 
pylen CigHu = (CH3)3C8H2‘CH:C;(CH3)j. B. Beim Erhitzen von 1.3.6-Trimethyl-2-[a-chlor- 
isobutyl]- benzol (S. 453) niit Pyridin un geschlossenen Rohr auf 126® (Klaoes, Stamm, 
B. 87, 929). - 01. K^4: 118-120®; Kp,45: 226-227®. D^: 0,8900. n}>«’*: 1,5162. - Wird 
durch Jodwasserstoffsilure und Phosphor zu Isobutylmesitylen reduziert. 

Nitrosochlorid CjaHigONCl. B. Auf Zusatz einiger Tropfen Acetylchlorid zu eiher 
Losung von )3-Methyl-a-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-a-propylen in Athylnitrit (K., St., 6. 87, 
929). - Nadeln (aus heiBem Alkohol). F: 136®. 


10. Benzyl^cycloheocatif Cyclohexyl^phenyl^methan CigHjg = O4H11 ♦ CHj • C4H5. 

Molekular-Refraktion und -Dispersion: Klagss, B. 40, 2366. 

11. l-Methyl^3'-cycloheiicyl^benzoh m-^Tolyl-^cyclohexan CisHig = CeHn CeH4- 
CH3. B. Aus inaktivem Chlorcyclohexan und Toluol bei Gegenwart von AICI3, neben anderen 
Produkten (Kuessanow, }K. 38, 1306; C, 1907 I, 1744). Aus dem Natriumsalz der 1-Methyl- 
S-cyclohexyl-benzol-sulfonsilure mit rauchender Salzsfiure im Druckrohr bei 160—1^® (K.). 

- KP754: 267—257,3®. DJ: 0,9494; DJ": 0,9365. n«: 1,5236. - Gibt beim Erhitzen mit 
verd. Salpetersfiure (D: 1,080) Isophthalsfiure. 

12. l-^Mbthyl^4^^clohexyl^benzolfP--Tolyl'~cycloheQcanO^J^^ 

CH3. B. Aus inaravem Chloroyclohexan und Toluol bei Gegenwart von AlCJlg, neben anderen 
Produkten (Kuessanow, }K. 38, 1306; C, 1907 1, 1744). Aus dem Anilid der 1 -Methyl- 
4-oyolohexyl-benzol-Bulfon8&ure mit rauchender Salzs&ure im Druckrohr bei 176— 186® (K.). 

— Kp74o: 269,8—260®. DJ: 0,9494; D“; 0,9366. n^®; 1,6232. — Gibt beim Erhitzen mit 
SalpetersEure (D: 1,080) Terephthals&ure. 


13. l'-Methyt-3^henyl~eycloheman CjjHie = CHB-C.Hio-CeHc. Aktive Form. 
B. Aus aktivem 3-Chlor-l-methyl-cyclohexan [gewonnen aus akt. 1 -Methyl -oyclohexanol-( 3) 
und HCl] duroh Benzol und Aluminiumchlorid (Kuessanow, }K. 38, 1313; G. 1907 1, 1746). 
- Flfissig. Kp7B,: .248,6-249,6®. DJ; 0,9666; Df: 0,9426. n«: 1,6246. [a]v: -1,06®. 


14. l-^Athyl^S^-phenyl^^elapentan CjsHig 


CbHb.HC.CHb^ 

HC=CHv 


B. Bei 


der Einw. voh Natrhim auf l-Athyl-8-phenyl-cyd[opentadien-(2.4) ^ 
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in fenohtem Ather (Bobsghe, Mbi^z, B, 41, 209). — fliiseig. Kp: ca. 270®. 0,948. 

ng: 1,5276. 


15. l.l*6^THmethyUnaphthalin--tetrahydrid^(l*2.3*9 Oder 1*2.9.10)^ 

•'•~”C»=“-h^.oh__6-chJ; oh.“*" h&ch — 6s.6b:6-cb: 

fititution vgL Tiemann, B. 81, 856, 865. ~ B, Beim Kochen von gewohnliohem Jonon sowie 
auoh von a> oder von B- Jonon (Syst. No. 620) mit Jodwa8Bei8toff84ure und amorphem Phos- 
tOior (Tibmann, KbOoeb, B. 20, 2693; T., B. 81, 873, 878). — 01. K^o: 106-107® (T.. K.); 
Kp..: 112-115® (T,). D*®: 0,9338 (T., K.); I>“: 0,936 (T.). Leicht loalich in Alkohol, Ather, 
CWoroform und Benzol (T., K.). no : 1,5244 (T., K.), 1,5274 (T.). — Verharzt an der Luft (T., K.). 
Wird in essigsaurer Losung durch Chroms&ure zu Jongenogons&ure C19H14OS (Syst. No. 1^96), 
Jonegendioarbonsfture Cj, 2JEL404 (^t. No. 982), Joniregentrioarbonsfture CjaHigOe (Syst. No. 
1008) und Jonegenalid C12H14O8 (Syst. No. 1293) oxydiert (T., K.). Gibt bei der Oxydation 
mit verd. alkal. Kaliumpermanganatlosung bei gewobnlicher Temperatur Jone^nontricarbon- 
s&ure C19H.SO7 (Syst. No. 1370) (T., K.). Jonen liefert bei der B^andlung mit Bromwasser- 
stoffs&ure m Eisessig ein oliges Hydrobromid, das bei der Einw. von Brom + etwas Jod in 
2.^DimethyM-brommetbyl-tribrom-naplitlialin iibergeht (Babyxb, Villigbb, B. 82, 2438). 

16. l,l,6-Trimethyl^naphthalin^tetrahydrid^(1.4.9.10}f Iren C„H„ = 

^ 10— 12-stdg. Kochen von 30 Tin. Iron (Syst. No. 620) 

Oil — CM2- — CH • CH : C • Cxlj 

mit 100 xin. Jodwasserstoffsfture (D: 1,7), 75 Tin. Wasser und 2,3 Tin. Phosphor (Tiemann, 
KeOgbb, B. 20, 2682). - 01. Kp.: 113-115®. D*®: 0,9402. n?: 1,5274. Leicht loelich in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. — Verharzt an der Luft. Verbindet sich direkt 
mit Brom, aber nicht mit Pikrinsaure. Wird durch Chromsfirure und Eisessig zu „Trioxy- 
dehydroiren“ (vgl. Tiemann, B, 81, 809 Anm.) (Syst. No. 2510) oxydiert. 


17. C„Hi. = (CHs),C C,Hj<^^»>CH,. B. Aus Hydrinden 

mit Iso- Oder Terti&rbutylchlorid in Gegenwait von AlClg (Fabr. de Thann et Mulhouse, 
D. R. P. 80168; Frdl. 4, 1296; vgl. Baub, D. R. P. 62362; Frdl. 8, 878). - Kp: 237-240® 
(Fabr. d. Thann et Mulhouse.). 

Dinitro-tert-butyl-hydrinden Ci3Hie04Na = C4H2-C2H7(NOJ2. B. Aus 10 Tin. 
tert.-Butyl-hydrinden mit 40 Tin. rauchender Salpetersaure und 80 Tm. rauchender Schwefel- 
B&ure (mit 15®/^ Anhydrid) unter Kiihlung (Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 80158; 
Frdl 4, 1295). - Krystalle (aus Alkohol). F: 121®. Geruchlos. 

Trinitro-tert-butyl-hydrinden CjsHijOeNa = C4H2 C2He(N02)8. B. Aus Dinitro- 
butylhydiinden, 4 Tin. lauchender Salpeterskure und 8 Tin. rauchender Schwefels&ure (mit 
30-40®/o SO2) bei 50-55® (Fabr. de Th. et M., D. R. P. 80158; Frdl. 4, 1295). - Kr^taUe 
(aus Alkohol). F : 140®. Schwer loslich in kaltem Alkohol. Riecht intensiv naoh Moscnus. 


18. Derivat eines KohtenwasseratofFs 
Turmerylohlorid Cj3Hi7Cl(?) s. bei Curcumaol, Syst. No. 4728. 


8. Kohlenwasserstoffe CuH«- 

1 . l^-[l^~Atho-heix>en^(l^)'^yl]-^benzolf[a-'Atho^P^hexenyl]~henzol9y^JPhenyl^ 

B^octy ten ^^(CaHg) • CH : CH • CHg • CgHg. B. Aus y . <i-I>ibrom*a-phenyl-a- 

butylen und Zinkathyl m Ather bei 100® (Riibbb, B. 80, 1406; vgl. Straps, B. 42, 2871). — 
01. Kpg: 104® (R.). — Wird von KMn04 zu Buttecskure und a-Phenyl-buttersliure oxydiert (R.). 

2. l.S.5-^Trimethyl'-2^[2^-^metho^buten^(2^)--yl]-^benzolf l.S.d-^TrimethyU 
2^[Y>-nietho-^^butenyy^^benzolf Y^Methyl--a^[2.4.6--trimethyl^h^yl]-^^bu- 
tyten C14HM = (CHs)sC9H2 * CH i CH • CHjlCHglg. B, Beim Erhitzen von 1.3.5-Trimerayl*2*[a- 
chlor-i8oamyT)-benzol (S. 455) (Klagbs, Stamm, B. 87, 930). — 01 von esterartigem Geruoh. 
KpM*- 136®; Kpjm: 239—240®} Df: 0,8901; nj: 1,5114. — Wird durch JodwasserstoffsRure 
und roten Phosphor zu Isoamylmesitylen reduziert. Gibt ein Dibromid. Das Nitrosoohlorid 
bildet Nadeln vom Sohmelzpunkt 185®. 


3. 1.5^IHmethyUS>-terU-‘butyU2^vinyUbeiMoh 2.4^-IHmethyUe^terU^^ 
butyUetyrol CJi 4 H 2 a « (0H3)2CeH2(CH:CH2).qCHa)a. 

2®-Nitro-1.6-diin6tiiyl-8-tert.-butyl-2-vinyl.benBol CagH^OtN «= (CHJ.Ci,H, 
(CH:CH N0,)-C(CH3)3. B. Aus 2.4-Dimethyl-6-tert..butyl.SmSlIl^^^ (Systf &o. 640) 
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und Nitromethan duroh-Erhitzen mit ZnOlt (Fabr. de Thann et Mulbouse, B. R. P. 94019; 
Frdl. 4. 1301). - F: 97-98®. 

4.0.2*-Triiiitro-1.6-dlmethyl-8-tert.-butyl-2-vinyl-benaol Ci4Hi.O«N8 == (CHj)* 
<^(NO|)yCH:CH*NOJ*C(CH8)i' Aus 3.5-Bmitro-2.4<dimethyl-6<tert.-butyI-benzaldehyd 
(Syst. Ko. 640) und Nitromethan in Gegenwart von Natriummethylat (Baub, Bisohleb, 
B. 82, 3648; B. R.P. 94019; Frdl. 4. 1302). - F: 206®. 

4. Anthracen^dekahpdrid, J>ekahydroafUhra>cen Ci4H^. B. Man erhitzt 
Antbiraoen in komprimiertem Wasserstofi bei G€>TOnwart von NigOg auf260— 270® und unter- 
wirft das Reaktionsprodukt (Anthracen-tetrahy&d) nochmals derselben Behandlung (Ifat- 
JKW, Jakowlew, Raxitin, 3K. 40, 496; B. 41, 997). — Tafeln (aua Alkohol). F: 73—74®. 

6.’ JPhenanlhren^dekahydridf I>ehahydrophenanthren Ci4Hg«. B. Man erhitet 
6 g Phenanthren mit 7 g Jodwasserstoffs&ure (B: 1,96) und 3 c rotem Pnos^or in einem mit 
Kohlendioxyd gefiillten Rohr innerhalb 3 Stdn. auf 265® und hklt 7 Stdn. auf dieser Tern* 
peratur (J. Sohmxdt, Mezgeb, B. 40, 4254). — 01, das beim Abkiihlen erstarrt. F: —18® bis 
—20®. KP737: 274—275®. 0,993. Loslioh in Ather, Benzol, Ligroin, CS, und Eisessig; 

lost sioh in oa. 10 Tin. Methylalkohol und oa. 15 Tin. Alkoholl nS: 1,5335. — Gibt mit konz. 
Schwefelsfture und Kaliumdichromat eine schwarzgnine Losung. Wird duroh Chroms&ure in 
heifiem Eisessig ozydiert. Wird von warmer konz. Salpete^ure nitriert. Lost sich in 
warmer konz. Schwefels&ure mit weinroter Farbe. Verbmdet sich nicht mit Pikrins&ure. 


9. Kohlenwasserstoffe 

1. B.^~>I>imethyU 6 ^phenyUy^heptylen C15H,. = CgHg • C[CHg • CH(CH8)g] : CH • 
CH(CH3)2. B. Burch Einw. von Natrium auf Benzoylchlorid und Isobutylbromid in Benzol; 
man destilliert das Reaktionsprodukt unter vermindertem Brack (Sohobioin. B- 40, 3114). 
- 01. Kpgo: 124-126®; Kp^g: 110-112®. BJ^: 0,8731. ng: 1,49762. — Addiert sehr leicht 
Brom. 

2. I'~l8aprapyl'^4:-[4:*‘^metho-penten^(4:^)^yl]^benzol9 l^Isr^rapyl^d-- 
[y’~metho^-^entenyl]‘--benxol9 y-^Methyl’^^[i-^isoprapyl-ph^yl]^-amylen 
Cj^Hgg = (CHgJgCH • C4fl4 • CH : CH • CH(CH8) • CH, • CH,. Akt i ve Form. B. Man setzt Cuminol 
mit akt.-Amylmagnesiumjodid um, behandelt das so erhaltene olige Carbinol mit Chlor- 
wasserstoff und erhitzt das entstandene Chlorid mit Pyridin auf 125® (Klaoes, Sattttee, 
B. 38, 2312). - Sohwach riechendes 01. Kpg,5: 139-140,6®. Bi*: 0,8801. ng: 1,6181. 
[o.]d- +41,89®. Wird von konz. Schwefelsaure verharzt, 

3. Miohlenwasaerstoff C^gHgt aua Sorbinadure, B, Burch Erhitzen von Sorbin- 
skure (Bd. 11, S. 483) mit Bai^, neben anderen Produkten (Boebneb, B. 85, 2136; vgl. 
WiLLSTiTTER, Vbraouth, B. 88, 1676). — Hellgriines 01. Kp..: 86-87®; B"-®: 0,9442; 
nL‘‘: 1,63321 (B.). 

4. f^a^Iaoaantalen** CigHg,. Zur Zusammensetzung vgL v. Sodek, Ar. 238, 366; 
ScHBEiNEB, PharnuMcetUical Archives 6, 108. — B. Burch Einw. von PgOg auf (unreines) 
a-Santelol CigHj40 (Syst. No. 533) (Gubrbbt, C. r. 180, 1327; Bl. [3] 28, 6^). - Kp: 266® 
bis 266®; od: +0,2® (G.). 

5. ffp^^Iaoaantalen^ Zur Zusammensetzung vgl. v. Sodek, Ar. 288, 366; 

ScHBEiKEB, PharmaceuUoal Archives 6, 108. — B. Burch Einw. von PgO> auf (iinreines; 
/J-Santalol CigHuO (Syst. No. 533) (Gdebbet, C. r. 180, 1327; Bl. [3] 28, 643). - Kp: 269® 
bis 260®; Od: +6,1® (G.). 

Mit a- bezw. /^-Isosantalen identisch durfte der Haimtbestandteil des Kohlenwasser- 
stof f 8 CigHtt sein, denCBAfMAK und Bubqess (P. Ch. S. No. 168; Chem. N. 74, 95) durch Einw. 
von PgOg auf den von ihnen als „Santalar' bezeichneten Hauptbestandteil CigH^O des Sandel- 
holzbles (vgl. dazu auch Ch., 8oc. 79, 134, 138) erhielten. — Kpggt 140— 146^ BS: 0,9369. 
qM. ^ 50^' as 100 mm). — Verbindet sich direkt mit Chlorwasserstoff und Brom. 

6. Kohlemvaaaeratoffe CjgHgg aua Calmuabl s. bei diesem, Syst. No. 4728. 


10. Kohlenwasserstoffe CieH^. 

1 . Oder J®- Oder jPy^ylJ^benzoh p.^^lHmethyl^ 

Oder 8 - Oder a^-octylen = CeH4 CHt-CJH2‘CH(CiH8) C;!H2-CH:CH* 

CB^CHjg Oder C4%;CIL^CH2CH(Clf,)(:JH2CH2CH:C(CH8)2oderCeH5CH2*C 
CH2*CH2*CHg‘<J(C9B[g):CH2. Aktive Form. B. Burcn Reduktion von l-[l**l^-Bimetho- 
octadienyl]-beiizol (8. 627) mit Natrium und Alkohol (Klages, Sautteb, B. 89, 1941). — 
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K1V5: 146- 146® Dl'*: 0,8844. no: 1,6029. \a]^: -7,26®. - DOrch Eoduktion mit Jod- 
wasserstoffB&ure und Phosphor bei 160® entsteht l-[l®*l’-Dimetho-octyl]- benzol. 

2. 1.3,S^Trimethyl^2^[hept€n^(2^^}^ylJ»benzol9 l*3*6-Trimethyl^2^a-hep-- 

tepyl^benzol^ a^[2*4.6-^Tritnethyl’-pbenyl1^a^heptylen C,eH24 = (CH8)8CeH4 - 
CH : CH • [CHj ]4 • CH,. B. Beim Erhitzen des aus 2^^0xy-1.3.6-trimethyl-2-heptyl- benzol imd 
HCl entstehenden Chlorides mit Pyridin auf 140® (Klages, Stamm, B. 87, 931). — 01 von 
Bchwach mesitylenartigem Geruch. 170—171®; Kp:‘ 270—272®. D”: 0,8844. n”: 

I, 6136. — Wird durch Jodwasserstoffsfiure und roten Phosphor bei 200® zu 1.3.6-Trimethyl- 
2-heptyl-benzol reduziert. Gibt ein Dibromid. 

Nitrosochlorid CiflH,40NGl. B, Aus 1.3.6-Trimethyl-2-[hepten-(2^)-yl]-benzol, Athyl- 
nitrit und Aoetylohlorid (K!!, St., B. 37, 931). — Bl&ttchen. F: 160® (Zers.). Kaum loslich 
in Ather, schwer in kaltem Alkohol, Eisessig, Ligroin. 

3. Phenyl^p^menthan CjeH«4 = CgHfi-CioHiy. B. Aus 20 g sek. Menthylchlorid 
(S. 49), 400 g Benzol und 2 g AlC^ bei -10® (Konowalow, 3K. 27, 468). - Kp: 283® 
bis 288®. Bf : 0,9392; DJ: 0,9528. ng: 1,6184. [qJd: 3,08®. 

II. /?.^-Dimethyl-€-phenyl-d-nonylen = CeH5-C[CH2-CH2*CH(CH8)2]: 

CH • CHg • CH(CH3)2- B, Beim Erwarmen von Diisoamyl-phenyl-oarbinol mit Acetan* 
hydrid (Schoeigin, B. 40, 3117). - Flussig. Kpig: 163-165®. DJ: 0,8859. Df; 0,8666. 
n^: 1,49913. 

12 . Kohlenwasserstoffe C18H28. 

1. Chrysen-^hexadekahydrid CigHjjg. B, Bei 16-8tdg. Erhitzen von 1 Tl. Chrjrsen 
mit 5 Tin. Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) una 1 Tl. rotem Phosphor auf 260—260® (Liebsb- 
MANN, Spiegel, B, 22. 135). — Dickfliissig. Siedet gegen 360®. Wird von Brom oder kalter 
Salpetersaure (D: 1,48) nicht ver&ndert. 

2. IHnormenthadien CigHje* Has Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt. — B, Beim 

Erhitzen von Dimethyl- [cyclohexen-(l)*yl]-carbinol (Syst. No. 606) fiir sioh oder mit Kalium- 
disulfat (Pebkin, Matsubara, 80c, 87, 668). — Gelbes 01. 170—172®. 

13 . Kohlenwasserstoffe C19H30. 

1. Ahieten („Colophen“, „Diterebentyl“). Zur Benennung vgl.: Eastsbfield, 

Baqley, Soc, 86, 1240. Zusammensetzung: CjgHjoCLEVY, B. 89, 3046). — B. Bei der Destil- 
lation von Kolophonium (Deville, A. 87, 193; Renabb, (7. r. 106, 866; vgl. dazu Arm- 
strong, Tildbn, 80c. 86, 748 Anm.; W. Schxjltze, A. 860, 131; Easterweld, Bagley, 
80c. 86 , 1242, 1246; Levy, B. 89, 3044). Aus Abietinsaure (Syst. No. 4740) durch Destil- 
lation oder durch Erhitzen mit rauobender Jodwasserstoffsaure auf 200® (E., B., 80c. 86, 
1239). - 01. Kp;6o: 340-345®; 253-266®; KB3: 199-200® (E., B.); Kpj^^: 210® 

bis 211® (L.). 0,9728 (E., B.); D®®: 0,977 (L.). Ziemlich leicht lOslich in Ather und 

Benzol, schwer mischbar mit Alkohol (L.). n: 1,637 (E., B ). [ajp: -f 92,9 (E., B.). — Ver- 
halten bei Dunkelrotglut : R., G. r. 100, 866. Gibt beim Erhitzen mit Sohwefel neben anderen 
Produkten Reten (E., B.). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 240® 
entsteht Abieten-dihydrid (S. 472) (E., B., 8oe. 86, 1247). 

2. Kohlenwasserstoffe^ die vielleicht die Formel O10H3O erhalten mtissen, s. bei inakt. 
Pimarsaure (Syst. No. 4741) imd Dextropimarsaure (Syst. No. 4740). 

14 . Kohlenwasserstoffe C20H32. 

Fiir die in naher Beziehung zu den Terpenen stehenden Kohlenwasserstoffe C20HS2 ist 
von Wallach (A. 227, 302; vgl. auch Gladstone, 80c, 25, 6; J. 1872, 814) die Bezeiobnuhg 
„Diterpene“ eingefuhrt women. Die in der literatur bei^hriebenen, meist durch Poly- 
merisation von Teipenen erhaltenen Diterpene sind bei ca. 300® siedende, dicke Ole, die bis- 
her nur sehr unvollkommen untersucht worden sind, so daB Zusammensetzung, Einheitlich- 
keit und MolekulargroBe nicht iminer sicher festst^en. 

1. IHmyrcen C^oHgji) s. bei Myrcen, Bd. I, S. ;266. 

In einer Arbeit von Bemmleb und JoNAS (B. 46, 1569), welche nach dem f&r die 
4. Auflage dieses Handbuchs geltenden lAteratnr-SobluBtermin [1. 1. 1910] erachienen ist, wird 
Diniyrcen als ein Gemisoh mehrerer Diterpene betraofatet. 



SyBt No. 473.] 


ABIETEN, DICARVBSTREN trsw. 


509 


2. IHisocarveatren, C 20 H 32 . Entstebt neben liw>oarve 8 tren bei der Einw. yon OH3* 
Mgl auf m>Menthen-(^-ol-( 8 ) (Sy^st. No. 507) (Eisheb, Pbbkin jun., 80c , 08, 1892). — Sirup. 
Kp 2 p: 188—190®. — Gibt mit Brom in Chloroform eine gelbe Farbung, die in purpur und 
sohiieOlich in blau iilwrgeht. 

3. IHcarvenen C20H33. B, Beim Kochen von „Carvenen“ (Terpinen von Ssmmleb^ 
8. S. 126 No. 10 unter 3) mit alkoh. SchwefeMure (Sbmmlbr, B. 42, 624). — Kpio* 1^0^ 
bis 173®. D*®: 0,928. ng: 1,5176. 


4. Diphellandren C30H33. B, Aus rechtsdrehendem /^-PheUandren durch l&ngeres 
Kochen ^er durch 20’Stdg. Erhitzen auf 140—150® im geschlossenen Rohr (Pbsoi, Q. 10, 
225). — Amorph. F: 86®, — Zersetzt sich gegen 300®. D^®: 0,9523. Unloslich in Wasser und 
Alkohol, loslioh in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. Linksdrehend. 


6. Diterpilen C2oH32^?). Aus „Citren“ (dem Hauptbestandteil des Citronenols) (vgL 

S. 133) und 0,5 Tin. absol. Ameisens&ure bei tagelangem Stehen oder durch 18-Btdg. Erhitzen 
im geschlossenen Rohr auf 100® (Lafont, A. ch, [6] 16, 174, 178). — Gelbliches dickes OL 
Kp- 210—212®. DJ; 0,9404. Optisch inaktiv. Bampfdichte bei 350®; 11,5 (ber.; 9,4), 
— verharzt an der Luft. Liefert mit Chlorwasserstoff in Ather eine Verbindong C20H33CI (7). 


6. IHterpene aus JHnen hezw* diesem nahestehenden Verhindungen, 

Als Colaphen (Diterpilen, „Dicamphen“) C30H32 (7) werden Produkte von fraghcher 
Einheitlichkeit (vgl. Armstrong, Tildbn, ,^ac. 756, 768) bezeichnet (vgl. zur Bezeic&iung: 

A., T., 80c, 35, 748 Anm. ; Easterfibld, Baglby, 80c, 86, 1240), welche durch Behandlung 
von Terpentinol mit konz. Schwefels&ure (Dsville, A. ch, [2] 76, 66; A. 87, 192), mit Phos- 
phorpentoxyd (D., A,ch. [3] 27, 86; ‘A. 71, 350), mit Benzoesaure (Bouchardat, Lafont 
C, r. 118, 552) oder mit absol. Ameisensaure (L., A, ch, [6] 15, 191, 193, 195) sowie aus 
Terpin Term^ydrat durch Einwirkiing von P2O5 (D., A, ch, [3] 27, 86; 

A, 71, 360) entstehen. — Farbloses dickes 01 von campherartigem Geruch. Kp; 318—320® 
(korr.) (Riban, A, ch, [6] 6, 40); Kp^; 190® (Henry, 80c, 79, 1166). Dampfdichte bei 288® 
und 120 mm: 8,3 (berechnet: 9,4) (K.). Schwer fliichtig mit Wasserdampf (H.). DS: 0,9446 
(L.). D*; 0,940; D“; 0,9394 (D., A, ch, [2] 76, 66; A, 87, 192). DIJ; 0,931 (H.). ud: 1,6136 
(H.). Fluoresciert nicht (R.; H.). — Verharzt rasch an der Luft (L.). Verilndert sich nicht 
beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 160® (H.). Bei der Destillation des rohen Colophens 
unter gewohnlichem Druck tritt Zersetzung unter BUdung von Camphen und anderen Pro- 
dukten ein (Armstrong, Tilden, 80c, 86, 748; B, 12, 1755). Liefert mit Chlorwasserstoff 
in Ather eine Verbindung Cj|3H33Cl(?) (L.). 


7. JPinakonan C20H32. B, Bei 12-stdg. Stehen einer mit Jodwasserstoffs&ure gesattigten^ 
kther. Losung von Campherpinakon CH,— CH CH, CH, CH CH, 


oder von Pinakonen C29H30 (S. 628) \ 

(Beckmann. B. 27, 2360; A, 292, 
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21). - Kleine Krystalle (aus Ace- CH,-C(CH3)-C(OH)*C(OH)-C(CH3)— OH, 
ton). F; 98®. — Brom erzeugt Dibrompinakonan. 

Chlorpinakonan C,o^8i^^* 24-std^ Stehen einer mit Chlorwasserstoff geskttigten 

ftther.. Losung von Campherpinakon C20H34O2 (B., B, 27, 2349; A, 292, 6). Beim Eintragen 
von Campherpinakon in Acetylchlorid oder Phosphorozychlorid unter Abkiihlung (B.). 
Beim Behandeln einer kther. !^inakonen-L6sung mit Chlorwasserstoff (B.). — Prismen (aus 
Aceton). F; 76®. Fiir die Losung von 2,99 g in 11,734 g Benzol ist [ajj: -|-44® 10'. — Mit 
Alkohol bezw. Natrium&thylat entstehen zwei Athyl&ther C2oH3i • O • C,H5. Feuchtes Silber- 
oxyd erzeugt Pinakonanol C2oH3^0H. Chlorpinakonan zerfaiit beim Erhitzen mit Soda- 
loBimg auf 130® in Salzs&ure und Pinakonen C2 qHso. Dieselbe Spaltung erfolgt durch Anilin 
bei 130® oder beim Kochen mit Silberoyanat (und Aceton). 


^ Brompinakonan C2QH2iBr. B, Bei 12-stdg. Stehen einer mit HBr geskttigten kther. 
L5sung von Campherpinakon oder von Pinakonen (B., A. 292 8). — Prismen (aus Aceton). 
F: 103®. 


Dibrompinakonan CgoH^Br,. B Aus Pinakonen und* Brom in Petrolftther (B., A, 
292, 20). Aus Pinakonan und Brom . in . Tetrachlorkohlem^ff (B.). — F: 157®. — &im 
Sohiitteln der Losung in Aceton mit Zinkstaub entsteht Pinakonen. 


8. Dicinen CjqH,,. Vgl. auoh 9 und 10. — B, Durch Einw. von P2O5 auf Wurmsamenol 
(Hauptbestandteil Cineol CioH^O) (Hell, StOrokb, B, 17, 1973). — Gelbliches, schwaoh 
blau fluoresoierendes 01. Kp: 328—333®. Dampfdichte: 9,15 (ber.: 9,4). 


9. .JBataeajeputen Vgl. auch 8 und 10. — B, Beim Behandeln von Cajeputbl 

(Hkuptbeatandteil C^eol (ICh^O) mit. P2O2 (Schmidl, 8qc, 14, 65; J, 1860, 481). — Cit^nen- 
gelbe z4hflti8Bige Masse. Kp: 310—316®. Fluoresciert blau. . Unloslich in Alkohol und 
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Terpentinol, loslioh in Ather. Dampfdichte: 7,96. — Oxydiert sioh rasoh an der Luft unter 
Botf&rbung tind Verharzung. 

10. XHterpen C20H32. Vgl. auch Nr. 8 und 9. — B, Entsteht, wenn man Cineol mit 
Methyl- oder Athylmagnesiumjodid in Ather umsetzt, den Ather abdestilliert, den Riiokstand 
auf 170—190® erhitzt nnd die erhaltene feste Masse mit verd. Sohwefels&ure bei 0® zersetzt 
(PiCKABX), Kenyon, Soc, 01, 904). — Kp^g: 191®. Kryoskopisch ermitteltes Mol.-Gew.: 272. 

11. IHterpene 8andarah-Harz. 

a) Natiirlicher Kohlenwasserstoff OgoHsg. Darst, Man lost das Harz in Alkohol, 
macht mit alkoh. Kalilauge alkalisch, verdampft den Alkohol, lost in Wasser, ftthert aus, 
verdunstet die kther. Losung und fraktioniert den Eiickstand (Hbnby, 80 c, 70, 1140). — 
Etwas dicke Flussigkeit, die sich beim Stehen griin f&rbt und zur Verharzung neigt. Kp: 
260—280®. D}{: 0,9386. no: 1,6216. [ajn: -f-&®. Vaporimetrisch bestimmtes Mol.-Gew.: 
262. — Entffixbt in ftther. Losung Brom unter Entw. von HBr, vereinigt sich aber nicht 
mit HCl. Liefert kein Nitrosochlorid und kein Nitrosit. Eine Ldsung in Eisessig gibt mit 
konz. Schwefelsfture dunkelviolette Ffirbung, welche beim Erwkrmen verschwindet. 

b) Kohlenwasserstoff C20H31 aus Callitrols&ure. B, Duroh Bestillation yon Cal- 
litrolskure C8oH430r(?) (s. bei Sandarak-Harz, Syst. No. 4741) unter 360 mm Dniok (H., 
80 c, 70, 1160). — Gleicht dem natiirlichen KoUenwasserstoff. Kp: 270—280®. DJf: 0,9303. 
no: 1.6238. [uJd: +38® 42'. 

0) Kohlenwasserstoff C20H32 oder C^^HgoC?) aus inaktiver Pimarsfture s. bei 
Sandarak-Harz, Syst. No. 4741. 

12. ^Camphoterpen^ s. bei Camphers&urechlorid, Syst. No. 966. 

13. Nephrin C20H32 (?) s. Syst. No. 4724. 


t5. Picenperhydrid B, Beim 12— 16-8tdg. Erhitzen von Pioen mib 5 bis 

6 Tin. Jodwasserstoffsaure und IV2 Tin. rotem Phosphor auf 260—260® (Libbebbiann, Spiegel, 
B*. 22, 779, 780). — Nadeln (aus Alkohol). F: 176®. Siedet oberhalb 360®. 


16. 1.5-Dimethyl-2-[hexadecen-(2^)-yl]-benzol, a-[2.4-Dimethyl-phenylJ- 
a-hexadecylen C 24 H 40 = (^3)20^113 • CH : CH • * CH,. B, Man ftihrt 2^- 

Oxy-1.6'dimethyl-2-hexadeoyl-l^nzol (Syst. No. 633) mit HCl in das entsprechende Chlorid 
liber und kocht dieses mit Pyridin (Klages, B. 35, 2261). — Zahes 01. Kpift 264®. 
IV: 0,868. 


17. 1.3.5-Trimethyl-2-[hexadecen-(2^)>yl]-benzol, a-[2.4.6-Tri methyl - 
phenyl]-a-hexadecylen C25H42 == (CH8)3CeH2 • CH : CH • [CHjlis • CH3. B. Man 
laBt Chlorwasserstoff auf 2^-Oxy-1.3.6-trimethyl-2-hei^e^l-beiizol (Syst. No. 633) einwirken 
und kooht das entstehende oUge Chlorid mit Pyridin (mjAGBS, B. 35, 2262). — Nadeln. 
F: 28,6—29®. KP23: 260®. Liefert mit Jodwasserstoffsaure bei 200® kein Mesitylen. 

18. Kohlenwasserstoffe. CMH44. 

1. Kohlenwasserstoffe hezw. SubaUtuHonsprodukie von aolchen^ 

erhalten aua Verbindungen der Sieringruppe s. S3n9t, No. 4729 a— 0. 

2. Kohlenwoaaeratoif C83H44 aus japaniachem Vogelleim s. bei diesem, SysL 
No. 4734. 


19. Kohlenwasserstoffe C 27 H 4 e. 


1. Kohlenwaeaeratoff CJBL^aua califomiachem Petroleum. F. Im Petroleum 
von Santa Barbara in Cal&omien (Mabbby, Am, 83, 274). — Kp^o: 810—316®. B®®: 0,9451« 
n: 1,6146. 


2 . Kohlenwaaaeratoffa C 27 H 42 bezw. 8ubaUtuMonaprodukie vtm aolehen, 
erhalten aua Verbindungen der Steringru/ppe s, Syst, No, 4729 a— 0 , 


20. Kohlenwasserstoff CsgHgo atis callfornischem Petroloum. F. Im 

Petroleam von Santa Barbara in Califomien (Mabbbt, Am, 88, 276). — Kom: 340—346®. 
0,9778. ^ 
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F. KoUenwasserstoffe CaHan-io- 

Untersuchungen iiber Befraktion und Dispersion bei phenylierten Acetylenkorpem: 
Mouebu, C.r. 141, 892; Bl. [3] 86, 36; A.ch, [8] 7, 636, 

1. Acetylenylbenzol, Phenylacetylen CgHg= CeHg-C-CH. B. Beim Erhitzen 
des Produktes, das beim Kocben von [a.j?<Dibrom-athyl]> benzol mit alkoh. Kalilange ent- 
steht, mit ^gepulvertem Atzkali und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 120— 130^ (Glaseb, 

A. IM, 166; Fbibdbl, Bai< 80 HN, Bl. [2] 86, 66), oder beim Kochen genannten ^oduktea 
mit TOpulvertem Atzki^ und sehr konz. alkoh, Kalilauge am BiickfluBkuhler (Hollbmab, 

B. 20, 3081). Aus [a.a>Diohlor-&thyl] -benzol beim Erhitzen mit sehr konz. alkoh. Kalilauge 

im geschlossenen auf 120® (f^BDEL, G. r. 67, 1193; J. 1868, 411). Man destilliert 

5 a.a-Diohlor-&thyl] -benzol iiber schwach rotgliihenden Natronkalk (Moboaj^, 8oc. 28, 164; 

^ 1876, 398) Oder gebrannten Kalk (Pebatoner, 0, 22 II, 67) unter vermindertem l^ck. 
Man erhitzt 160 g co-Brom-styrol mit 160 g Atzkali imd 132 g absol. Alkohol unter Riickflufi 
w&hrend 6—8 Stdn. auf 130—136®; als ^ebenprodukt entsteht <y-Athoxy-styrol (Nef, A. 
808, 268). Die Natriumverbindimg des Phenylaoetylens entsteht bei der Emw. von Natrium 
auf die ather. Losung des 6>-Brom-styrols (N., A. 808, 267; Tiffenbau, C.r. 186, 1347). 
Die Magnesiumverbindung CgHs-MgBr (S. 612) entsteht durch Einw. von Magnesium auf 
eine ather. Losung von a>-Brom-styrol infolge sekundarer Einw. des zunkchst entstehenden 
Phenylaoetylens auf die gleichzeitig gebildete Magnesiumverbindung des <o-Brom-styrols, 
neben U.<5-I>iphenyl-a.y-butadien und Styrol (T.). Aus a.)9-Dibrom-styrol durch Zinkstaub 
in Alkohol, neben andeten Produkten A, 808, 274). Beim Leiten des Dampfes des 
a>.<u-Dibrom-styroIs unter vermindertem Druck iiber stark erhitztes Kupfer (N., A. 808, 311). 
Aus a./?-Dijod-Btyrol durch Erhitzen mit Zinkstaub und Alkohol (P., & 22 U, 73). — Beim 
Erhitzen von Phenylpropiolsaure mit Wasser im geschlossenen Bohr auf 120® oder bei der 
trooknen Destillation von phenylpropiolsaurem Barium (G., A. 164, 161). Durch Schiitteln 
von Phenylpropargylaldehyd mit wafir. Natronlauge, neben Ameisensaure (Olaisen, B. 81, 
1023). — Aus Dibenzalaoetontetrabromid und alk<m. Kalilauge auf dem Wasserbade, neben 
anderen Produkten (MOhlhausek, B. 89, 4146). 

Darst. Aus a-Chlor-styrol durch Erhitzen mit 1 Vt Mol.-Gew. alkoh. Natriumathylat oder 
2 Mol.-Gew. festem Kali und Alkohol auf 110—130® unter BiickfluO (Nbf, A. 808, 269). Man 
erhitzt <k>-Brom-styrol mit KOH und absoL Alkohol bis zum Aufsieden im Olbad, destilliert 
nach Beendigung aer Beaktion den Kohlenwasserstoff im Vakuum ab und behandelt den Buck* 
stand noch memmals ebenso (Stbaus, A. 842, 221). Aus [a.^-Dibrom-athyl] -benzol durch 
Kochen mit alkoh. Kalilauge unter BiickfluB (Mottbbu, Dblano^ Bl. [3] 26, 311; A.ch. 
[7] 26, 244). — Man destilliert langsam ’l Tl. trockne Phenylpropiolsaure mit 4 Tin. Anilin 
0OXXBMAK, B. 16, Ib*^. Man lost 26 g Phenylpropiolsaure mit 18 g Natriumdicarbonat in 
Wasser, setzt 26 g OuC^ hinzu und bulst in den Brei Dampf em (ST.); als Nebenprodukte 
entstehen etwas Diphenylbutadiin imd Phenylaoetylenkupfer. 

Hiissig. 139-140® (BbOhl, A. 286, 13), 141,6® (korr.) (Wbobe, A. 221, 70); 

Kp; 141-142® (Mou., A.ch. [8] 7, 643), 142-143® (N., A. 808, 269). DJ: 0,94668 (Wb.); 
D?’®: 0,9371 (Mou., A. ch. [8] 7, 643); Df: 0,9296 (B.); D*»; 0,927 (N., A. 808, 269). Ausdeh- 
nung; Wb. - nj: 1,64160; nj; 1,67899 (B.); nj**: 1,64604; ng**: 1,6624, 1,67 986 (Mou., 

C. r. 141, 894; Bl. 13] 86, 38; A. ch. [8] 7, 643); Befn^ion in BenzoUosung: Mou.; Befraktion 
in Acetonlbsi^: Mou. 

Die alkoh. Lbsung fallt ammoniakalisohe Silber- und Cum-Lbsungen (Glasbb, A. 
164, 167). Die Kuplerverbindung liefert beim Schiitteln mit alkoh. Ammoniak Diphenyl- 
butadiin (G., A. 164, 158). Sie budet bei Einw. von siedendem Eisessig unter Luftabsohlufi 
daa Doppelsalz C«Hs*C:(X)a+GBa*(X)|.Ca; leitet man Luft durch die siedende Eisessig- 
Ibsung; BO entsteht trans-Diphenylbutemn (Stbaus, A. 842, 226). Bei der Beduktion von 
Phenylaoetylen mit Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Kupfer bei 190—260® ent- 
stehen; Athylbenzol, Toluol, a.^-Di]^6nyl-btttan, Styrol und Metastyrol (Sabatieb, Sbkdb- 
BBNS, C. f. 186, 89; A. ch. [8] 4, 369). Bei der Beduktion mit iibei^huBsigem Wasserstoff. 
in Gegenwart von reduzieitem Nickel bei 180® entsteht Athyloyclohexan neben wei^* 
Methylcyolohexan (Sa., Sb.). Beim Kochen von Phenylaoetylen mit Zinkstaub und Essig- 
saure entsteht Styiol (Abokbtbin, Hollbmak, B. 22, 1184). Phenylaoetylen wird dur^ 
Natariumamalgam nioht^ durcdi Kochen mit verkupfertem Zinkstaub und Alkohol zu Styrol 
und tinns-a^DiphimyLa^y-butadiea reduziert (St., A. 842, 26(^. Wird von Salpetersaure 
(D: 1,35) Oder kc^ Schweloisauie verharzt (G., Z, 1869, 98). Beim Schiitteln mit wasser- 
haltlig^ Sohwefelsaure (Ebibdbl^ Balsoah, Bl [2] 85, 66) oder beim Erhitzen mit 3 Tin. 
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Wasser in gesohlossenem Ro]^ auf 325^ (DesgUez, A, ch, [7] B, 231) entsteht Acetoj^enon. 
Phenylacetylen verbindet sioH in CHCL mit 2 At.-Gew. Brom unter KUblung zu a.^*l)ibrom- 
atyiol (Nbf, A. 808, 273). Liefert mit 2 At.-G6W.~ Jod in KabUmjodidlosung a./?'Dijo4'StyTol 
(I^BATONEB, O, 22 II, 69). Phenylacetylensilber gibt mit Jdd- Jodkaliumlosung a.^.^-Trijod* 
styiol (Liebbemann, Saghsb, B. 24, 4115).' Hit trooknem Bromwasserstoff in Eisessig 
totsteht a-Brom-styrol (N., A, 808, 271). Durch Einw. von unterbromiger Sfture entsteht 
l)ibrom>acetopbenon (Wittobf, 5K. 82, 106; C. 1900 II, 291. Sulfurylchlorid gibt in absoL* 
&ther. L5sung bei gewdhnlicher Temperatur neben SO 2 una Salzsaure Phenylohloracetylen, 
welches grdiitenteik polymerisiert wird (N., A, 808, 283, 316). — Dnrch Erhitzen von 
Phenylacetylen mit Methyljodid und Atzkali auf 140® entsteht a-Pheiiyl-allylen (8. 614) (N,, 

A, 810, 333). Phenylacetylen bleibt beim .Behandeln mit Athyljodid und alkoholischem 

Natrium&thylat unverftndert (N., A. 808, 270, 283). Die Natriumverbindung wird durch 
Athyljodid m wasserfreiem Ather m der K&lte nicht ver&ndert; beim Erhitzen auf 120—140® 
in gescWossenem Rohr entsteht Athyl-phenyl-acetylen CflHj CiO-CjHg (Morgan, 80 c, 29, 
162; J. 1876, 398). Bei der Einw. von konz. heiBer Natrium&thylatlosung auf Phenyl- 
acetylen (Moubbit, C. r. 188, 288; Bl. [3] 81, 626) oder beim Erhitzen von Phenylacetylen 
mit AJkohol und Kalilauge auf 130—140® (N., A, 808, 270) entsteht o-Athoxy-styrol. 
Bei der Einw. konz. heiBer anderer Natriumalkoholatlosungen werden die entsprechenden 
Alkyloxy-styrole gebildet (Mou.). Durch Einw. von Polyoxymethylen auf die Natrium- 
verbindung des Phenylacetylens entsteht Phenylpropargylalkohol (Mottbeu, Dbsmots, C. r. 
182, 1224). Phenylacetylen verbindet sich mit Ketonen bei Gegenwart von wasserfreiem 
Kaliumhydroxyd zu Phenylathinyl-carbinolen, z. B. mit Aceton zu Dimethylphenylftthinyl- 
carbinol (CH 2 ) 8 C(OH) C:C CeH6 (Faworski, HC. 87, 643; C. 1906 0, 1018). Dieselbe Ver- 
bindung entsteht aus Aceton und Phenylacetylen-magnesiumbromid (Jozitscjh, }K. 84, 101; 
BL [3] 28, 922). Analog reagiert Phenylacetylen-mamesiumbromid mit 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3) unter Bildung des entsprechenden terti&ren Alkohols (Jo.). Aus Phenylacetylen- 
Natrium und Acetophenon laBt sich Methyl-phenyl- [phenylathinyl]-carbinol (CeH 5 )(CH 8 )C( OH) • 
CiC-CeHj erhalten (N., A. 808, 281); analog aus Benzophenon Diphenyl- [phenylilthmyl]- 
carbinol (C 8 H 5 ) 2 C(OH) C:C'C«H 5 (N., A. 808, 282). Phenylacetylen Natrium reagiert mit 
Ameisensftureester in absol. Ather bei 0® unter Bildimj^ von Phenylpropargylaldehyd (Moubeu, 
Delange, C, r, 188, 106). Phenylacetylen-magnesiumbromid gibt mit Essigester die Ver- 
bindung ■(CeH 5 *CiC) 2 C(OH)-CH 8 (Jo.). Phenylacetylen wird durch Acetylchlorid bei 100® 
Oder durch Benzoylchlorid bei 150— 160® nicht ver^ndert (N., A. 808, 278, 283). Die Natrium- 
verbindung reagiert mit Acetylchlorid in absol. Ather bei — 10® unter Bildung von Phenyl- 
acetyl-acetylen CHa CO CiC-CeHg; mit Benzoylchlorid entsteht in der Afilto Phenyl- 
benzoyl-acetylen CeHj • CO • C : C • (N., A. 808, 276). Beim Einleiten von Kohlendioxyd 

in die &ther. Suspension von Phenylacetylen-Natrium entsteht phenylpropiolsaures Natrium 
(Giasbb, a. 164, 162). Mit Athylmagnesiumbromid behandelt, liefert das Phenylacetylen 
Phenylacetylen-mfi^esiumbromid CJ3.yClC MgBx neben Athan (Jo.). Beim Erhitzen von 
Phenylacetylen mit Diazoessigestem im geschlossenen Rohr im Wasserbade entstehen die 
Ester der 5-Phenyl-pyrazol-carbons&ure-(3) (Buchner, Lehmann, B. 86, 36). 

CgHjNa. B, Beim Eintragen von Natrium in eine Losung von 1 Vol. Phenylacetylen 
in 6 — iO Vol. absol. Ather (Glaser, A. 164, 161; Nbp, A. 808, 276). Sehr hygroskopischer 
Niedei^schlag, der sich nicht suntan entziindet (N., A, 808, 276). ZerfUllt mit Wasser in 
Natron und Phenytoetylen (G., A. 164, 162). — CgH^Cu. B. Beim F&lien einer aUcoh. 
Losung von Phenylacetylen mit ammoniakalischer Ku^erchlorurlosimg (G., A. 164, 168). 
Hellgelber flockiger Niederschlag. Verpufft beim Ermtzen. — CgHjCu + CHj • COjCu.. 

B. Beim Efwftrmen von Phenylacetylen-Kupfer mit Eisessig unter LirftabschluB, neben trans- 
Dijphenylbutenin CgHg-CiC'CHrCH-CeH^ und anderen Produkten (Straus, A. 8^, 227). 
Orangegelbe Blftttchen. Merldich loslioh m den meisten organischen Losungsmitteln; unlos- 
lich in Petrol&ther. Die Losun^n scheiden beim S^en Phenylacetylen-Kupfer und Kupfer- 
aeetat ab (St.). — CgHgAg. B. Beim Versetzen einer alkbh. Losimg von Pheiwlacetylen 
mit ammoniakalischer Silbemitratlosung (Glaser, A. 164, 157; Liebebmann, Daherow, 
B. 26, 1096). Dicker, gallertartiger, weiBer Niederschlag. Sehr schwer Idslich in Wasser 
und Alkohol (G.). Verpufft obemalb 100®. — CgHgAg -f- AgNOj. B. Beim Versetzen 
einer alkoh. Lbsuhg von Phenylacetylen mit alkoh. SilDemitratlosung (I^., Da., B. 26, 
1098). Amorphet Medersohlag, der unter Alkohol in N&delohen iibergeht. — CgHj'MgBr. 
B. Aus Phenylacetylen und Athylmagnesiumbromid, neben Athan (Jozitsoh, }K. 84, 101; 
BL [3] 28, 922). — (C 8 H 5 ) 8 Hg. B. Beim Erhitzen von Phenyljodacetylen (S. 613) und 
Queoki^ber auf 100® (N., A. 806, 298). Beim Versetzen einer alkal. Lwung von Queck- 
e^b^Modd und JodkaUum mit einer i^ohoHsoh^ von Pheny]aoetylenlo^g (N.). Farbloee 
Bl&ttchen (aus lagroin). F: 126®. Leioht loslioh in Ather, schwer in kaltem Ailrb hn^j 
ligFoin. Mit Jod in &ther. Ldsung bildet sibh Phenyljoda^ylen. Phenylaoetylen-Queok** 
SiiBer setzt siob ttiit Phenyljodacetylen auoh bei 100^ nicht tun. 
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lM?hlor-l-aootylenyl-benzol, Fhenylohloraoetylen C9H5CI = CeHs-C : CCL B. Aus 
Phenylaoetylen bezw. desaen Natrium- oder Silber-Verbindung durch Sulfurylchlorid in 
absoL-ftther. Iiosung (Nep, A, 808, 316). Die Ausbeute ist infolge von Polymerisation gering. 
Aus i]D.a>-Dichlor>Btj)nx)l und 1 Mol.-Gew. KOH in alkoh. Losung bei 100^ neben a>-Chlor- 
Q)-&thoxy- 8 t 3 rrol (N.). — Angenehm, sehr stark suB riechendes 01, das bei hoherer Temp, 
unter Polymerisation verharzt. KP 14 : 74®. — 1 Mol.-Gew. Phenylchloracetylen setzt sich 
mit 2 Mol.-Gew. MalonsEureester und einer alkoh. Losung von 1 oder 2 Mol.-Gew. Natrium- 
&thylat in der K&lte um; beim Erhitzen des Eeaktionsproduktes auf 230® unter vermindertem 
Drucke enteteht eine Verbindung CioH 5 (OH)(CO, C 9 lf 4 )-CH(CO,.CjHJa (Syst.No. 1186), die 
nach Verseifung und Abspaltung von COt 4-Oxy-2>methyl-naphthalm liefert (N., A, 808, 321). 

l®-Brom-l-aoetylenyl-bensiol, Phonylbromaoetylen CangBr = CuHj • C : CBr. Man 
erhitzt das Gemisoh von Q>.Q>-Dibrom>styrol tmd Phenylacetylendibromid mit 1 Mol.-Gew. 
alkoh. KaUlauge auf 100® (Nep, A, 808, 311). Man erhitzt die Silbersalze der beiden a.p- 
Dibrom-zimts&uren auf 120® bezw. 170® (N.). — Parbloses, stark siiB riechendes 01. Kp^^; 
96®. D“’*: 1,456. — Pol 3 anerisiert sich beim Erhitzen, besonders bei Drucken iiber 40 mm, 
sowie beim Stehen bei gewohnlicher Temperatur zu rotem Harz. Reagiert sehr heftig mit 
Zinkstaub und Alkohol unter Bildung von Phenylacetylen. Natrium allein greift selbst bei 
l&ngerem Stehen nicht an, bei Gegenwart von a^l. Ather bildet sich Phenylacetylen. Wird 
durch konz. Schwc^fels&ure bei — 10 ® in lu-Brom-aoetophenon umgewandelt. !^im Erhitzen mit 
alkoh. Kalilauge oder Natrium&thylat-Loeung auf 100— 120® entsteht haupts&chlich Phenyl- 
essigs&ure, neben wenig Phenylseetylen. Anilin wirkt in der K&lte nicht ein, beim Erhitzen auf 
100® entsteht wenig bromwassc.etoffsaures Anilin, w&hrend das Phenylbromacetylen groBten- 
teils pol^nnerisiert wird. Phenylbromacetylen reagiert mit ammoniakalischer ICupferlosung 
unter Bildung von Phenylacetylen-Kupfer. 

l®-Jod-l-aoetylenyl-ben 2 ol, Fhenyljodaoetylen C 9 H 5 I =3 CeH 5*0 : 01. B. Beim Er- 
hitzen von a./^-dij(^-zimt 8 aurem Silber auf 70® (Lisbermann, Sachse, B , 24, 4116; Peea- 
TONEB, O, 28 U, 81, 94). Man lost 65 g Phenylaoetylen in der funffachen Menge absolutem 
Ather, gibt dazu 14,7 g Natriumdraht und versetzt, sobald kein Metall mehr vorhanden ist, 
mit einer L5sung von 1 19 g Jod in absol. Ather (Nep, A. 808, 293). — Farbloses, siiB riechendes 
OL Kpij: 117^ (N.); Kp*^: 134-138® (geringe Zers.) (P., O. 2211, 95). D“: 1,76 (N.). - 
Verharzt im Sonnenlioht (P., O, 22 II, ^). Bcheidet beim Aufbewahren etwas Jod ab (N.). 
Polymerisiert sich zum Teil beim ErMtzen in groBeren Mengen (N.). Bei der Destillation 
im Vakuum entsteht Trijodstyrol CeHs'CIiCIt (P., O, 22 II, 95). Beim Erhitzen mit alkoh. 
Ldsungen von Natrium&thylat, KOH oder KCN, sowie beim Behandeln mit Zinkstaub und 
Alkohol in der K&lte bildet sich Phenylaoetylen (N.). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 
oder Hydroxylamin entsteht Phenylacetylen (N., A, 808, 302). Mit HI, gelost in Eisessig, 
entsteht in der K&lte Phenylaoetylendijodid CeHj-CIiCHI (P., O. 2211, 96). Behandelt 
man Pheny^odacetylen mit konz. w&Br. Jodwasserstoffsaure und destilliert nach dem Alkali- 
sieren mit W^serdampf, so erh&lt man Aoetophenon und 1.3.5-Triphenyl-benzol (P., G. 22 II, 
96). Pfaenyljodacetylen reagiert selbst bei wochenlangem Stehen nicht mit metallischem 
Natrium; bei Gegenwart von absol. Ather als Ldsungsmittel bildet sich Phenylacetylen- 
Natrium, dagegen kein Diphenylbutadiin (N., A, 808, 298). Mit ammoniakalischer Kupfer- 
ohlorurldsung entsteht Pbenylaietylen-Ku^er (P., 0, 22 II, 96). Beim Erhitzen mit metaUi- 
schem Queoksilber auf 100® entst^t Phenyla^tylen- Queoksilber (S. 512) (N., A, 808, 298). 
Phenyljodacetylen wird durch ein Gemisch von Eisessig und konz. Schwefels&ure in 6 >-Jod- 
aoetophenon ubergefiihrt (N., A, 808, 294). Beim Erhitzen mit Silberaoetat und Eisessig 
auf 90—100® bildet sioh eine Verbindui^ CjiHgOjI (s. u.) (N., A. 808, 295). Mit 2 Mol.-Gew. 
Malons&ureester und 1 Mol.-Gew. Natrium&thylat in alkoh. Losung entstehen Aoetylentetra- 
carbons&ureester und Phenylaoetylen (N., A, 808, 305). Phanyljodacetylen g^bt mit ter- 
ti&ien Aminbasen keine Tetraalkylammoniumjodide (N., A. 808, 308). Mit Anilin entsteht 
das Additionsprodukt CeH^-CJCI^ (H)*NH-CeH. (Syst. No. 1698) (N., A, 808, 301). Zink- 
di&thyl erzeugt Athylphenylacetylen 0*09^5 (P., G. 2211, 98). 

Verbindung C 19 H 9 O 9 I. B, Entsteht beim Erhitzen von 20 g Phenyljodaoetylen mit 
20 g Silberaoetat bezw. gesohmolzenem Natriumaoetat und 30 ^ Eisessig auf 90— 100® (Nep, 
A. 808, 295). — Steohend rieohendes, djie Augen* stark angreifendes 01. Kp^,: 170—176®. 
Sehr sohwer fliiohtig mit Wasserdampl. — Bleibt beim Erhitzen mit Silberaoetat auf 120® 
unver&ndert. Beim jBehandeln mit konz. Sohwefels&ure unter Abkiihlung bildet sioh a>-Jod- 
aoetojihenon. 


8*Nitro-l-acetylenyl-benBol, o*Nitro-phenylaoetylen CaH 502 N= 02 N • CeHa • C : CH. 
B , Bei Iftngerem Koohen von o-Nitro-phenylpropiols&ure mit Wasser (Babyeb, B . 18 , 2259; 
Kipfenbebo, B* 80, 1130). . — Nadeln (aus vmiinntem Alkohol). F; 81—82®; ist mit Wasser- 
dAmpfen fliiohtiff; xdeoht steohend; reidUioh Idslioh in heiBem Wasser, Alkohol usw.; liefert 
mit ammoniakuisoher SilberlBsiing einen .gelbliohweiBen, mit ammoniakalischer Kupfer- 
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chlorurlosung einen volumin^n roten Niedersohlag^ der beim Erhitzen sohwaoh verpufft 
(B., B, 18, 2269). Die Silberverbindung regeneriert mit Athyliodid wieder o-Nitro-phenyl- 
aoetyleu (Babyeb, Landsbbbq, B. 16, 214). Die Kupfe]^erbinduiig des o-Nitro-phenyl- 
aoeWlens wird von Ferricyankalium und Kali zu 2.2'-Dinitro-diph6nylbutadiin 02N*CeH4* 
C:C C:C CeH4*NOa oxydiert (B., B. 16, 61). Atmosph&risohe Luft und Ozon wirken auf 
die Kupferverbindung sehjr langsam ein, Kli[i04 oder Jod mup nioht (B., B. 16, 61). Beim 
Bebandeln von o-Nitro-phenylacetylen mit Zinkstaub und NH3 entsteht o-Amino-pbenyl- 
aoetylen, das ebenfalls edber- und Kupferoxydullosungen fftllt (B., B. 18, 2269). o-Nitro- 
phenylaoetylen liefert beim Kochen mit Ammoniummsulfitldsung eine Sulfitverbindung, 
wekne von Zinkstaub und NHj in Indoxyl CgH70N ubergefiihrt wird (B., B. 16, 66). 

Verbindung CjgHiaOjNj == [02N*C4H4*C:C]2CH*CO-CH3 (?). B. Entsteht in sehr 
kleiner Menge beim Behandeln eines Gemisohes dei Kupferverbindungen von o>Nitro-phenyl- 
aoetylen und Aoetessigester mit einer alkal. Ferrioya^aliumlosu^ (Baeybb, Landsbebo, 
B. 16, 212). Das Reaktionsprodukt wird mit Chloroform extrahiert und die Chloroform- 
15sung verdunstet. Erst loystallisiert Dinitrodiphenylbutadiin aus, zuletzt die Verbindung 
welche man wiederholt aus Alkohol umkiystallisiert. — Gelbe Nadeln. Zersetzt 
sieh im Oapillarrobr bei etwa 166^, ohne zu sohmelzen. Leioht loslioh in Chloroform, ziem- 
lich schwer in Alkohol imd Ather. — Gibt mit FeS6|. und konz. Schwefelskure keine Indigo? 
f&rbung (Unterschied vom Dinitrodiphenylbutadiin). ^efert beim Behandeln mit rauchender 
Sohwefelsllure eine rote Verbindung, die aus Chloroform kiystallisiert und in Alkohol und 
Ather leioht Ibslich ist. 

4-Nitro-l-aoetylenyl-benzol, p^^Nitro-phenylaoetylen C3;^OaN *= OaN*CeH4*CiCH. 
B. Beim Kochen von p-Nitro-phenylpropiolskure mit Wasser (Debwsbb, A. 21B, 168). 
Beim Kochen der Bariumsalze der beiden a-Broin-i?-[p-nitro-phenyl]-aorylsauren mit Wasser 
(C. MtiiiLBB, A, 212, 136, 137). Aus Dinitro-benzalacetophenon C4H3-CO*CH:C(NOa)‘CeH4- 
NOa beim Eintragen in heiBe 6®/oige Natronlauge (Wibland, A. 828, 233). — Nadeln (aus 
beiBem Wasser). Riecht intensiv aromatisch nach Zimt (D.). F: 149® (M.; W.), 162® (D.). 
Mit Wasserdampfen fliichtig (D.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform (M.; D.), 
Schwefelkohlenstoff (M.), i^nzol, Eisessig (D.); betraohtlich in heiBem Wasser (D.)‘; schwer 
Idslioh in Ligroin (D.), sehr schwer in kaltem Wasser (M.). Wird duroh Licht braunlich gefarbt 
(D.). — LaBt sieh, jn verd. Sodalosung suspendiert, duroh Kaliumpermanganat zu ^Nita»- 
benzoesaure oxydieren (W.). Die ather. Los^g des p-Nitro-phenylaoetylens gibt mit Natrium 
einen weiBen Niederschlag der Natriumverbindi^ (M.). p-Nitro-phenylaoetylen erzeu^t in 
ammoniakalischer Kupfer^lorurlosun^ einen ziegelroten Niederschlag, der beim Erhitzen 
ziemlich heftig verpuftt (M.; D.). Mit ammoniakaU^her Silbcn^ldsung entsteht ein gelbes, 
explosives Silbersalz (M.; D.). 


2. Kohlenwasserstoffe CgHg. 

1 . l-~[Bropin^( l^^ylj-benzolf [a^Bropiny 11 --benzol^ a->jBhenyU.a--propAn 9 
a^JPhenyU-allylen CgHg = CgHg • C : C • CHg. B. Durch Einw. von Methyljodid und Atzkali 
auf Phenj^acetylen bei 140® (Nbb, A. 810, 333). Beim Erhitzen von Broxh-a-ph€snvl-a-pro- 
pylen CgHg'CgHBr'CHg (erhaltlich aus C3fi3-CHBr-CBr(CH3)-COaH duroh alkoh. K^li< 
lauge Oder durch Wasser) mit alkoh. Kalilauge (KObkeb, B. 21, 276). Entsteht unter Urn- 
lagerung aus a-Brom-/?-phenyl-a-propylen durch schmelzendes KaH bei 180® (Totenbau, 
0. r. IM, 1347; A,ch, [8] 10, lo9). Entsteht im Gemisoh mit anderen Produkten duroh 
Einw. von Magnesium in Ather auf a-Brom-j3>phenyl*a-propylen imd Zersetzung desReaktions- 
Pigdttktes durch Wasser (Ti., A. ch. [8] 10, 171). — Aromatisch riechendes Ol, das sieh am 
Uchi gelbUch farbt (Nbb). Kp; 186® (K.).; Kp: 181-182®; Kp^g; 74-76® (Nbf). - Ver- 
bindet sieh sehr langsam mit HgClg in Wasser zu einer amorphen Verbindung 2 CgHg -f. 
SHgO + SHgClg, die beim Erhitzen mit Salzskure Athylphenymeton liefert (K.). 

l*.l*-Diohlor-l-[propln-(l^)-yl]-benaol, Fhenylpropargylidenohlorid CgHgCL = 
QjHg’CiO-CHCla. B. Aus Phenyl^pa^laldehyd und PCI5 (Chabon, Dugoujon, G.n 
187, 126). — Stark liohtbrechende Fliissi^mt. Erotarrt bei —14®; Kpig; 131—132®; siedet 
unter g^hnUchem Druck mit partieller Zersetzung. D®: 1,2436.. — Wild selbst durch 
heifies wasser nur langsam zersetzt. 


2. l^Methyl^4^-€Ui€tylenyb-benzoif P’-TolyUojoebylen^ p-Aeetylenyl^toluol 
^Hg ae CHg'C-Hg-CiCH. B. Durch R^uktion von a.p-Di<^r-o-p-toiyl-&thylen mit 
Natrium in Attier (Kunokbll, Gotsoh, B. 88, 2666). Aus p-Tolyl-propiolskure (Syst. NP. 
960) beim Erhitzen mit Anilin (Gattebmakk, A. 847 , 359). — Primen. Riecht moh Anis 
und Fenoh^ Fj 23® (K., Go,; Ga.). Kp: 168® (Ga.); 00-70®; Kp, 3 o: 168-170®; 

IP®; 0,912 (K., ^.). — Gibt ein gelj^riines Ouprosalz (Ga!)/ 
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4*-Chlor-l-methyl-4-ao6tylenyl-ben2ol, l-MBthyl-4- [ohloraoetylenyl] -benaol, 
p.[Ohloraoetylenyl] •toluol CgH 7 Cl =« CHa*CeH 4 »CiCCL B, Man erhitzt a.^>Diohlor-a-p- 
tolyl-athylen mit alkoh. Kalilauge (Kunokbll, Gotsch, B. 88, 2666). — 01. Kp..: 146^ 
biB 160®. D«; 1,1142. 



3. Jwdew C,H, = C,H 4 <^>CH. Bezifferung») 

B. Entsteht bei der trooknen Destillation der Steinkohle und findet sich daher im leichten 
Steinkoblenteerol (Kbasmeb, Sfilker, B. 28, 3276). Von Dbnkstedt und Ahrens {B, 27 
Ref., 602) wurde es im Hamburger Leucbtgase au^efunden. Bei der destruktiven Bestil- 
lation von Braunkohlenteerol (Schultz, WOrth, C, 1905 1, 1443). Salzsaures 1 -Amino- 
b^inden ^Syst. No. 1709) wird vorsiohtig auf etwa 260® erhitzt; das Destillat ist Inden 
(Kiffino, Hall, Soc, 77, 468). Inden entsteht durch Erbitzen von Trimetbyl-bydrindyl- 

ammoniumjodid [CHglsI) (Syst. No. 1709) (Ki., H.). Durch Destillieren 

des Bariumsalzes der Hydnnden-carbon8aure-(2) (Syst. No. 949) (Perkin jun., RAvay, B. 
26, 2262; Soc» 66, 247; vgL Ki., H.). Neben Hydrmden durch l^tillation von Parainden 
(S. 616) (Kbaemer, Sfilker, B, 88, 2261). — Darsl. Man lost in der bei 176—182® siedenden 
Fraktion desTeerols so viel Pikrins&ure heiB auf, als zur Binduna der vorher mit Brom titrierten 
Mengen unges&ttigter Verbindungen notig ist. Das beim Erlmlten ausfallende robb Pikrat 
(Syst. No. 623) zerlegt man im Dampfstrome, worauf man das Destillat in Toluol lost, zur 
IiMung Pikrins&ure gibt und abermals das Pikrat im Dampfstrome zersetzt (Kr., Sf., B. 
28, 3277). — Trennung des Indens von begleitenden Kohlenwasserstoffen durch Dberfiibrung 
in Indennatrium und dessen Zerlegung mit Wasser: Weissoerber, B. 42, 669. 

Inden erstarrt in der Kalte zu gro&n Krystallen; F: —2® (Wei.). 182,2—182,4® 

(korr.) (Sfilker, Dobibrowsky, B. 42, 672); 181—181,3® (Ki., H.); Kp,eo: 181,0® 

(korr.) (P. sen., Soc. 60, 1249). DJ: 1,0069 (P. sen. bei P. jun., R., Soc. 66, 249). 1,0081 
(Ki., H.); D^•; 1,00227 (P. sen., Soc. 69, 1230); DS: 0,9970 (P. sen. bei P. jun., R.), 1,0002 
(Sf., Do.); I«: 0,9906 (P. sen. bei P. jun., R.). - n^*; 1,67364; nfe*: 1,67980; n"/: 1,61219 
(P. sen., Soc. 69, 1230); n^i 1,6773 (Sf., Do.); Mol.-Refraktion und -Dispersion: P. sen., 
Soc. 69, 1230. — Magnetische Ihehung: P. sen. bei P. jun., R., Soc. 66, 249; P. sen., Soc. 
69, 1144, 1163, 1242. 

Schon bei gewob^cher Temj^ratur und im Dunkeln beginnt das Inden, sich zu poly- 
merisieren; beim Destillieren und Erhitzen erfolgt rasche Polymerisation [unter Bildunjg von 
harzigem Parainden (S. 616)1, der Spaltungen unter Bildung von Hydrinden und Iruxen 
CgrHig (Syst. No. 494) parallel laufen ( Weqer, Billmann, B. Sb, 640). Beim Durchleiten von 
Inden durch ein gliihendes Rohr entsteht Cbryaen CisHig (Syst. No. 488) (Sfilker, B. 26, 
1644). An Luft und licht nimmt Inden rascb Sau^rstoff auf (Weo., Bi.). Wird von w&Br. 
KMhOjrLdsung zu 1.2-Dioxy-hydrinden (Syst. No. 660a) und weiter zu Homophthals&ure 
(Syst. No. 979) oxydiert (Hbusleb, Schieffeb, B. 82, 29). Wird von siedender 30®/oiger 
Salpetersfture zu Pnthals&ure oxydiert (Kb., Sf., B. .28, 3278). Wird von Natrium in siedendem 
Alkobol zu Hydrinden reduziert (Kb., Sf., B. 28, 3281). Beim Erbitzen von Inden mit 
Natrium auf 140—160® entsteht Indennatrium (Weissgebbeb, B. 42, 670). Inden gibt 
bei 200® mit Nickel und Wasserstoff Hydrinden und gerii^ Mengen hoher siedender Pro- 
dukte; dagegen tritt bei 300® keine Hydrierung mebr ein (Padoa, Fabris, B. A. L. [6] 17 1, 
113; G. 89 I, 330). Liefert in litber. Losung mit 2 At.-Qew. Brom 0® das Dibromid CgHgBrg 
(8. 487) (Kb., Sf., B, 28, 3279). Vereinigt sich ebenso mit Chlor zu einem fliissigen Dichlorid, 
das beim Koohen mit viel 20y|Jgem Alkohol l-Cblor-2-oxy-hydrinden gibt (Sf., B. 26, 1641). 
Bei der Einw. nitroser Gase auf Inden in Ather entstehen a-Indennitrosit (S. 516) imd eine weiBe, 
bei 163® sohmelzende Verbindung (Dennstedt, Ahrens, B. 28, 1332; Wallaoh, Besohke, 
A. 886, Einw. von Amylnitrit und Salzs&ure auf Inden: D., A., B. 28, 1333. Einw. von 
Amylnitrit und NatriumalKoholat: Mabokwald, B. 28, 1604. Bei vorsiolxtiger Behandlung 
von Biden mit Sohwefels4ure sobeint ein saurer Sobwefels&ureester des Oxyhydrindens 

*" Sp., B. 88, 2260). Bei der Enw. einer 

Sbhwefelsilure von mebr als 76®/g HgSOg sowie von Aluminiumohlorid wird in Benzol 
In der'Originallitemtar wird das Inden nsoh Sehema I Oder naoh Schema II besiflert: 
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gelostes Inden unter lebhafter Temperatursteigerong zu Parainden (s, u.) polymerisiert (Kr., 
Sp., B» 88, 2260; vgl. Wboeb, Z. Ang, 22, 346). — Inden IftBt fiich duron Erhitzen mit 
Metbyljodid und gepidvertem Atzkali in 1-Methyl-indon (S. 620) uberfiihren (Maeokwald, 

B, 88, 1604; Thiele, Buhner, A, 347, 266). Mit Benzylchlorid nnd festem Kali entstehen 
bei 160® l-i^nzyl-inden (Syst. No. 486a) (Ma.) und 1.3-Dibenzyl-inden (Syst. No. .489) (Th., 
Bit., A. 847, 263). Inden IftBt sich mit Benzaldebyd durch alkoh. Natriumalkoholat in 
der Kftlte zu l-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal-inden (Syst. No. 646) kondensieren (Ma., B. 28, 
1603; vgl. Thiele, B, 88, 3396); nebenher entsteht 3-Benzal-inden (Syst. No. 486) 
(Th., B, 88, 3398; Th., BO., A. 847, 268). Analog verlaufen die Reaktionen mit p-Nitro- 
benzaldebyd (Th., Bu., A, 847, 272) und mit Anisaldehyd (Th., Bu., A, 847, 268). Inden 
kondensiert sich mit Oxalester in Gegenwart von Natriumftthylat zu Indenoxalester 

,CH-C0C02C,H6 

CeH4<^^>CH (Syst. No. 1297) (W. Wislicenus, B. 88, 773; Th., B. 83, 861). 

Wertbestimmung des techhiscben Indens. Das iiber das Pikrat vorgereinigte 
Produkt wird mit etwas Alkohol verdunnt und mit Benzaldebyd und Kalilauge geschiittelt; 
nacb dem Abtreiben der Veninreinigungen durch Wasserdampf hinterbleibt reines l-[a-Oxy- 
benzyl]-3-benzaMDden (F: 136®) (die Menge desselben entsmicht meist einem Gebalte der 
frischen Prftparate an 80®/o, der ftlteren Prftparate an 65 ®^ Inden); die Veninreinigungen 
besteben z. B. aus Hydrinderi, Cumaron (Syst. No. 2367), Truxen (Syst. No. 494) und Pro- 
dukten .der Autoxydation und Polymerisation des Indens (Wegeb, Billmann, B. 30, 640). 

Indennatrium C9H7Na. B. Durch Erhitzen von Inden mit Natriumamid (oder Natrium 
und Ammoniak) (Weissobeber, B. 42, 669; Ges. f. Teerverwertimg, D. R. P. 205466; C, 
1909 I, 416). Durch Erhitzen von Inden mit Natrium allein auf 140® oder in Gegenwart 
von organischen Basen (Anilin, Pyridin) auf 106® (Wbissg.; Ges. f. T., D. R. P. 209694; 

C, 1909 I, 1916). Amorph. Zieht aus der Luft begierig Wasser, Sauerstoff und Koblendioxyd 
an; zerfftUt mit Wasser in Inden imd Natriumhydroxyd (Weissg.). 

Verbindungen von Inden mit Mercurisulfat und Mercurioxyd C9Hg + HgS04 
-i-2HgO (Boes, &. 1901 II, 1348). - C9Hg + 2HgS04-f 2HgO + HgO. Gelber Niederschlag. 
Verliert gegen 100® Wasser, zersetzt sich oberhalb 200®. UnlosHch in Wasser und den iiblichen 
Solvenzien. Durch HgS oder warme Salzsfture wird Inden zuriickgebildet. 

Verbindung von Inden mit 1.3.6-Trinitro-benzol CgHg -f CgHgOgNg. Gelbe 
Nadeln. F: 101-102® (Bruni, Tornani, B. A. L. [6] 141, 164; G. 86 11, 306). - Ver- 
bindung mit Pikrylchlorid CgHg + CgH ANgCl. Gelbe Nadeln. F: 39® (Br., To., 
B. A. L. [6] 14 1, 164; Q, 85 II, 306). — Verbindung mit Pikrinsfture s. Syst. No. 623. 

a-Indennitrosit C|^gOgNg. B. Aus Inden in Petrolftther oder Ather und nitrosen Gasen 
miter Kiihlung (Dennstedt, Ahrens, B. 28, 1332; Wallach, Bbschke, A. 886, 2). Aus 
Ibden, Amylnitrit und Eisessig (D., A.). — Kiystallpulver. F: 107—109® (Zers.); unlos* 
lich in den iiblichen Solvenzien (D., A.).—- Geht beim Kochen mit absol. Alkolml in ^-Inden- 
nitrosit (s. u.) iiber (D., A.). Liefert bei der Destination mit Wasserdampf 2-Nitro-inden 
(W., B.). 

d-Indennitrosit CgHgOgNg. B. Beim Kochen von a-Indennitrosit (s. o.) mit absoL 
Alkohol (D., A., B. 28, 1332). — Ni^eln (aus Benzol). F: 136— 137®. Leioht loslich in Alkohol, 
Ather und heifiem Benzol, unlosuch in Wasser und Petrolftther. 

Parainden, Indenharz (CgHg)x. B. Inden geht durch 20-stdg. Erhitzen unter Riick- 
fluB zu 30®/^ in Parainden iib^ (Wbgbr, Billmann, B. 86, 643). Durch Einw. von Alu- 
miniumchlorid oder von konz. Scbwefelsfture .auf Inden in i^nzol (Krabmer, Spilkbr, B. 
89, 2260; vgl. Kr., Sp., B. 28, 3278). — Das durch Schwefelsfture gewonnene Prftparat 
bildet eine weiBe, in Benzol losliche Masse vom Schmelzpuiikt 210® (Kr., Sp., B. 88, 2260). 
DestOliert bei 290—340® unter Bildung von Inden, Hydrinden (Kr., Sp.; Stobrmer, Bobs, 
B. 88, 3016) und Truxen (Syst. No. 494) (Wbgbr, Z. Ang. 22, ^). 

x.x-Biohlor-inden CgHgClg. B. Man fiigt unter Kiihlung PCI5 zu geschmolzenem 
q-Hydrindon CgH4<^^*>CHg und erhitzt alsdann (Hausmann, B. 22, 2026). — Prismen 

a Methylalkohol). F: 29®. Leioht lOslich in den iiblichen Solvenzien bei Siedehitze. — 
ert nut Jodwasserstott bei 200® Truxen (Syst. No. 494), 

Oktaoblorinden, Perohlorinden C9O4. B. Bei zweistdndigem Erhitzen von Perohlor- 

indenon C,a4<^>0Cl mit PCa, airf490-200® (ZiNOKt, GtJwraSE, A. 272, 270). - Naddn 

0^ Alkohol). F: 85®. Sublimiert unzersetzt. Leicht loslich in Benzol und Benzin, in der 
Wirme auoh in Alkohol und Essigsftmre. 
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6- Oder 0-Broni-inden C9H7Br = CeH8Br<^^j®>CH. B, Bei der Destination von 

1.6- Oder L6-Dibrom-hydrinden (S. 487) (Pbkkin, RAvay, B. 26, 2254; Soc. 66, 252). — 
Kp: 242—244®. — Bei der Oxydation duich HNOg entsteht 4-Broni-benzol-dicarbon8aure-{1.2). 

pTT 

2-Nitro-inden C9H7OJN = C«H4 <^qj^>^C'N 02. B, Man destilliert a-Indennitrosit 

(S. 616) in kleinen Portionen mit Wasserdampf (Wallach, Beschke, A. 886, 2). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 141®. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und EssigsauTe Hydrindon-(2)> 
oxim (Systi No. 644). 


3. Kohienwasserstoffe C^o^io* 

1 . l^[Butin-(PUyl]--benzolf a^Butinyl-^henzol^ a-^PhenyUa--hutin^ Athyl-^ 

phenylr04^etyl^ ^0^10 = * C : C • CoHs. B. Aus Phenylacetylen -Natrium und Athyljodid 

bei 120—140® (Morgan, 80c . 29, 162; J. ^876, 398). Aus Phenyljodaicetylen und Zink- 
dikthyl (Pbratoner, O, 22 II, 98). — Stark lichtbrechende Fliissigkeit von eigentiimlichem 
Geruch. Kp: 201—203® (unkorr.); D*^: 0,923 (M.). — Mit Jod in Chloroform entsteht bei 
100® a./3-Dijod-a-phenyl-a-butylen (P.). 

2. l'-[Butadien^(lKl*)--yl]^henzolf a,^^Butadienyl^henzoU a-Bhenyl-a.^- 
butadien CioHio = CeHj CHiCiCH CHa. 

P-Chlor-l-[butadien-<l^*l*)-yl]-benzol (P), a-Chlor-a-phenyl-o.j9-butadien (?) 
CJ10H9CI = CeHft-CChCiCH-CH, (?). B. Durch 5-stdg. Erhitzen von a-Chlor-^-brom- 
a-phenyl-a-butylen mit konz. alkoh. Kalilauge (Kunckell, Siecke, B , 36, 775). — ilussig. 
Kp,: 102-106®; Kp7eo: 232-234®. D^*: 1,1434. 

3 . l^[Butadien(l\l^)^yl]~benzolf a,y-^BuUidienyl^benzol^ a-’Bhenyl-a,y~ou~ 
tadien CjoHio — CaHgCH:^^- 011:0112. B. Aus Zimtaldehyd und uberschiissigem Me thy 1- 
magnesiumjodid ; man zersetzt das Keaktionsprodukt durch Eiswasser, das wenig verd. 
Schwefelsfture und SO2 enthalt (Klagbs, B, 37 , 2309). In besserer Ausbeute durch Einw. 
von Methylmagnesiumbromid auf Zimtaldehyd in ather. Losung und Zerlegung durch 30®/oige 
Sohwefemure (von der Heids, B. 87 , 2103). Durch Kochen von y-Chlor-a-phenyl-a-butylen 
(S. 487) mit der 5-fachen Men^ Pyridin (K., B. 86, 2650). Bei der Destination von 
y-Oxy-a-pbenyl-a-butylen (Syst. 534) im Vakuum (die Reaktion geUngt aber nicht immer) 
(Straus, B. 42, 2882). Bei rascher Destination von CinnamyUdenessigsaure oder Allocin- 
namylidenessigskure (Syst. No. 960) mit (Dhinolin (Doebner, Staudinger, B. 36 , 4321, 4324). 
Wuide (in einer Ausbeute von 20®/,) beim DestiUieren von nicht vollig reiner Allocinnamyliden- 
eBsigskure im Vakuum des Kathodenlichts erhalten (Liebermann, Ruber, B. 88, 2401). 
Neben OinnarnyUdenessigsaure und Kohlenwasserstoffen bei der raschen Destination von 
C!innamyndenmalonskure (Syst. No. 991) mit dThinoHn (Ruber, B. 37 , 2274; vgl. Lieber- 
mann, K., B. 86, 2696). Entsteht in geringer Menge durch Erhitzen der sog. weiUen Alio- 

cinnamylidenmalons&ure (HO,C),C:CH CH<pg|p»®'|>CH CH:qCOjH)j, (Syst. No. 1032) 

mit Baryt (Doebner, Scbmidt, B: 40 , 151). — Stkrk lichtbrechende Fliissigkeit von styrol- 
artigem Geruch. Erstarrt in Eis (Klagbs, B. 40 , 1769) zu Blattem (K., B. 37 , 2310). F: 
+ 4,6® (L., R., B. 86 , 2697). Kpu: 86® (korr.) (K., B. 37 , 2310); Kp^,: 93-95® (D., Sch.); 
Kpij: 90® (K., B. 40 , 1769); Kpi,: 90-92® (D., Stau.); Kp^,: 96® (v. d. H.), 94-96® (K., 
B. 86 , 2650); Kp,,: 96® (L., R., Jo, 86 , 2697). Fliiohtig mit Wasserdampf; die Dampfe riechen 
stechend (K., B. 86 , 26^]. Polymerisiert sich beim DestiUieren unter gewohnlichem Druck 
zu hochsiedenden Produkten (K., B. 86 , 2660). Df: 0,9309 (K., B. 40 , 1769); Df: 0,9286 
(L., R., B. 86 , 2697). Unloslich in Wasser, loslich in den organischen Solvenzien (L., R., B. 
86 , 2697). nj: 1,60346; ng: 1,61283; nJJ: 1,67190 (K., B. 40 , 1769). - Verharzt an der Luft 
durch Polymerisation unter Verminderung der Dichte (K., B. 86 , 2661; 40 , 1769; L., R., 
B. 86 , 2697). Wird Phenylbutadien (in Gegenwart von Wasserstoff) auf 150— 155® erhitzt 
(R., B. 87 , 2274; vgl. L., R., B. 86 , 2697) oder mit P3nridin gekocht (v. d. Heide, B. 37 , 
2103 ), so entsteht „BiB-Phenylbutadien*‘ (Syst. No. 486). Phenylbutadien liefert beim 
Leiten durch ein sluhendes Rohr viel Napbthalin (L., R., B. 86 , 2697). Wird von Kahum- 
permanganat ozydiert (L., R., B. 86 , 2697). Wird durch Natrium oder Natrium-Amalgam 
in Alkohol zu a-Pbenyl-d-Wylim reduziert (K., B. 86 , 2661; 87 , 2310; Straus, A, 842 , 257). 
Bei der Addition von Brom entstehen das Dibromid C,H6-CH:CH-CHBr CH2Br (S. 487) 
(Straus, B, 42, 2871 , 2882) und zwei Tetrabromide von den Schmelzpunkten 161® und 76® 
(S. 413 , 414 ) (Riibbr, B. 86 , 1404; vgl. K., B. 86 , 2661). Phepylbutadien bildet mit 1 MoL- 
Gew. Phenylmercaptan die [nur als Sulfon (Syst. No. 634) charakterisierte] Verbindung 
CeH5 CH;CH CH, CHa S CeH4 (Posner, B. 88, 666). 
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4. ,^PAel^|//oro^onyZen^ Ci«Hi 0 = CeH 5 *C 4 H 5 . J5. Dm aiw Benzylohlorid, All^ljodid 
imd Natrium gewonnene ni-Phenyl-butyleii (S. 488) liefert ein Dibromid ( 8 . 413, Z. 15 v. u.); 
dioM wird mit alkoh. Kali auf 176—180® erhitzt (Abonhbibi, A. 171, 231). — Flussig. 
Kp; 185-190® F&llt Silbemitrat nioht. 


5. d^Athyl^'l'-acetylenyl^-benzolf [4^Athyl-phenyih-acetylen CtoHjo == CgH# • 
C-Hg OJCH. B. Durch Einw. von Natrium auf CaHg C^Hi CCl-.CHCl (8. 491) in Ather 
(KuifOKEij:^, Kobitzky, jB. 88, 3261). — 01. Kp^g: 110®. D^: 0,9086. Riecht stark nach Ank. 

l*-Ohlor-4-athyl-l-aoetylenyl-benaol, 4-Athyl-l-[ohlorao6tylenyl]-benzol CioHgCl 
= CgH 5 -CeH 4 -CiCCl. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von CaH 6 *C 4 H 4 *CCl:CHCl mit alkoh. 
Kalilauge (Kunokbll, Koritzky, B. 88, 3261). — 01. Kp^: 1^—170®. D^^: 1,0871. Riecht 
intensiv nach Apfelsinen. 

6. l.d^IHvinyl-^bemol CjoHjo = CH,:CSH*C 4 H 4 'CH;CHj. B. Beim Destillieren von 
D.4^-Dibrom-1.4-diathyl-benzol mit Chinolin unter etwa 10 mm Druck (Ingle, B, 27, 2628). 
— Kp: ca. 180® (Zers.). — Verbindet sich mit HBr zu D.4^-Dibrom-1.4-dikthyl-benzol. 

l*.4*-Dibrom-1.4-divlnyl-benzol, 1.4-Bl8-[i5-brom- vinyl] -benzol CjoHgBra = CHBr: 
CH*CeH 4 *CH:CHBr. B. Beim Erwkrmen von p-Phenylen-biB-[a./3-dibrom-propion8&ure] 
C 4 H 4 (CHBr*CHBr*COaH)a mit 8odalosung (Ephraim, B, 84, 2786). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 135®. 

l*.4*-Dinitro-1.4-divinyl-benzol, 1.4-Bis-b5-nitro-vinyl] -benzol CjoHaOaNa = OoN* 
CH : CH • C 4 H 4 - CH ; CH • NOo. B. Aus Terephthalaldehyd ( 8y8t. No. 672) imd Nitromethan 
in Alkohol mittels methyls Ikoholischer Kalilauge; man zerlegt das sich ausscheidende Kalium- 
salz mit MineraMuren (Thiele, B.’S2, 1295). — Orangefarbene Krystalle, die sich von 
200® ab zersetzen und bei 230® unter Gasentwicklung voUig scbmelzen. ScWer loslich in 
heiBem Alkohol. 


7. l»4:^IHmethyl--2-'acetylenyl^benzol CjoHjo = (CH8)2C4H8‘C ; CH. 
2®-Chlor-1.4-dimethyl-2-aoetylenyl-benzol , 1.4-Dime thyl-2- [ohloraoetylenyl] - 
benzol Ci0HaCl = (CH 3 )aCeH 8 *C:CCl. B. Aus 1.4-Dimethyl-2-[a.j8-dichlor-vinyl]-benzol(S. 491) 
und alkoh. Kalilauge (Kunckell, Gotsch, B. 88, 2667). — 01. KP27: 136—140®. D^®: 1,0743. 


8. Phenylcyclobuten C„H„ = C,Hs oder C,Ht CH<^>CH. Zur 

von 40 g 


4319). In 

geringer Menge bei der Destillation von AllocinnamylidenessigsRure mit entw&ssertem Barium- 
hydrojCyd (D., 8t., B. 80, 4323). In geringer Menge durch Erhitzen von Gnnamyliden- 
malons^ure (Syst. No. 991) mit Baryt, neton Dipheiwl-tricyclooctan als Hauptprodukt 
(D., Schmidt, B. 40, 149). — Blkttcnen (aus Ather). F: 26®; Kpin: 120—122® (D.); Kp,a: 
118—122® (D., SoH.). — Entfftrbt nicht Brom in Chloroform (D., St.) 


Konstitution vgl. Dosbner, Staudinger, B. 86, 4319. — B. Durch Erhitzen 
Cinnamylidenessigsaure mit 120 g Baryt, neben viel Diphenyl-tricyclooctan 
H C’CIl*CH*CH’C H 

H*6-6h (!!H (!iH cV (Dobbnbr, B. 86, 2137; D., St., B. 80, 


9. Nap?Uhalin^dihydrid-(1.4:)f 4*^lHhydronaphthalin CioH-o — 
vCHa’CH 

^ (vgl. No. 10). B. Enteteht neben Naphthalin aus 2.3-Dibrom-naphthalin- 

tetrahydnd^l.2.3.4) und Zinkstaub in siedendem Alkohol (Bamberger, Lodteb, B. 26, • 
1834; A. 288, 97 Anm.). Beim Erhitzen von 2-03^<naphthalin>tet]:^edlydrid•(l. 2.3.4) (Syst. 
No. 534) mit festem Kali (Bamberger, Lodter, B. 28, 208). Durch Erwkrmen von 2- Ammo- 
naphthalin-tetrahydrid>(1.2.3.4) (Syst. No. 1709) mit Amylnitrit (Bamberger, MOller, B. 
21, 1116), sowie durch Erhitzen des Nitrites dieser Base (Bam., MO.; vgl. Noyes, Ballard, 
B. 27, 1451 ; Am, 16, 455). In geringer Menge bei der Reduktion von ^^aphthy^min durch 
Natrium in siedendem Amylalkolud (Bamberger HOller, B. 21, 850, SHi), Entsteht 
neben anderen Produkten durch Einw. von Natrium auf eine kochende alkoh. Losung von 
a- Oder ^-Naphthonitril (Syst. No. 951) (Bam., Lb., B. 20; 1704; Bam., Boekmann JS, 20, 
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CH ‘CII’N H*C H 

1711 ). Neben Anilin bei der Zersetzung von ® ® (Syst. No. 2229) 

mit verd. Sohwefels&ure (Bam., Mulleb, B, 21, 1114). — DaraL Man gieUt die Losung von 16 g 
NaphUialin in 300 ccm absoL Alkohol allm&hlich auf 22,6 g Natrium imd kocht bis zur Losung 
des Metalls (Bambsboeb, Lodteb, B. 20, 1706, 3076; A. 288, 76). — Erstarrt in der KAlte 
zu groBen glasglAnzenden Tafeln, die bei 16,6® schmelzen; fliichtig mit Wasserdampf (Bam., 
Lo., B, 20, 1704). Kp: 210®(Lb»oux, C. r. 161, 384), 211-212®; 0,99746; 0,99448; 

nS’^• 1,66910; n?*^; 1,67494; nf*: 1,69136; n^*’: 1,66827; ng^- 1,67399; n^’’: 1,59040 (Fellini, 
O, 811, 6, 9). Molekulare VerbrennungswArme bei konstantem Druck; 1313 Cal. (Leb., 
C,r, 161, 384). Absorptionsspektrum: Baly, Tuck, Soc, 08, 1903. — Geht boim Erhitzen 


auf Rotglut fast glatt in Napnthalin iiber (Bam., Lo., B, 20, 1705)^ Wird (in Cyclohexan) 
durch Wasserstoif bei Gegenwart von Platinschwarz zu Naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) 
reduziert (Leb., C. r. 161, 386). Addiert in Chloroform unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz- 
Mischung Brom zu 2.3-Dibrom-naphthalin-tetrahydrid>(l. 2.3.4) (Bam., Lo., B, 20, 1706). 
Beim Behandebi von Naphthalindihydrid mit Kaliumhypochloritlosung und Borsaure 
entstehen 3-Chlor-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 534), Tetrahydronaph- 
CH ‘CH 

thylenoxyd CeH 4 <^ * (Syst. No. 2367) und Naphthalin (Bam., Lo., B, 26, 1835; 

^Cxi2 * CH 

A. 288, 81). Naphthalindihydrid liefert mit lOH ( Jod und gelbem Quecksilberoxyd in wafir. 
Ather) 3-Jod-2-oxy-naphthaIin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Leb., A,ch, [8] 21, 460, 608). Liefert 
mit Mercuriacetat ein krystallinisches Salz, das sich mit KBr zur Verbindung 
.CH,-CHHgBr 

1 ® (Syst. No. 2350) umsetzt (Sand, Gbnssler, B. 86, 3706). Bildet 

Cxig^^CB. * OH 

mit 1 MoI.-Gew. Phenylmercaptan in Eii^sig Schwefelsfture die [nur als Sulfon (Syst. 
... .... ... ... ✓CHo’CHa , ' ^ 


No. 634) charakterisierte] Verbindung C 4 H 4 <^ ^ ri tt (Posner, B, 88 , 664). Ver- 

CHtt * CH • S * C 4 H 4 

bindet sich nicht mit Pikrinsaure (Bam., Lo., B, 20, 1704). 

10. Angaben iiber Naphthalindihydrid C^oHjo und substituierte Naphthalindihy- 
dride, bei welchen die Stellung der addierten Atome nicht berucksichtigt ist, und die 
sich zum Teil wohl auf Gemisohe beziehen. 

B, Bei der trocknen Destillation der Steinkohle, findet sich daber im Steinkohlenteer 
(Bebthslot, Bl, [2] 8, 229; A. ch. [4] 12, 206; J, 1867, 693). Durch Erhitzen von Naphthalin 
mit Kalium und Behandeln der resultierenden kaliumhaltigen Verbindung mit Wasser (B., 
Bl. [2] 7, 111; 8 , 229; A. ch. [4] 12, 167, 205; J. 1866, 618; 1867, 693). Durch Erhitzen 
von 1 Tl. Naphthalin mit 20 3^. hoohst konz. Jodwasserstoffsaure (B., Bl. [2] 9, 288; 10, 
436; A. ch. [4] 20, 398; J. 1867, 709; 1868, 291). Durch Behandeln des Kohlenwasserstoffes 
CioHi 2 » Naphthalin, Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor bei 216—225® ent- 

steht (S. 492) in CSg mit etwas mehr als 2 At.-Gew. Brom und Destillieren des Bromierunra- 

r luktes Oder Erhitzen desselben mit alkoh. Kali (Graebe, Guye, B. 16, 3032). — F: 

10® (Gb., Gu.). Kp: 212® (Gb., Gu.), ca. 206® (B.). — Liefert beim Erhitzen auf Rotglut 
Naphthalin (B.). Verbindet sich nicht mit Pikrinskure (B.; Gb., Gu.). 

Diohlomaphthalmdiliydrid, Naphthsdindiclilorid CioHgCls. B. Entsteht neben 
anderen Produkten beim Leiten von trocknem Chlor iiber Naphthalin bei gewohnlicher Tern- 
peratur (Laubent, A. ch. [2] 52, 276; 69, 198; Berzdiua' Jahreaber. 14, 366; 16, 349), im 
i^nnenlicht (Leeds, Evebhabt, Am. Soc. 2 , 208), sowie beim Behandeln von geschmolzenem 
Naphthalin mit Chlor (Faust, Saame, A. 160, 66 ). — Darat. Man reibt 750 g Nimhthalin 
mit 360 g Kaliumohlorat zusammen und formt aus dem etwas angefeuchteten wmenge 
IdeinQ Kugeln, die man allmkhlich in 3,9 kg konz. Salzs&ure eintr&gt. Es bilden sich Naph> 
thalindiohlorid und Naphthalintetraohlorid. Dichlorid ist fliissig und wird durch Abpressen 
ffewonnen; um das in inm geldste Tetrachlorid zu entfernen, kiihlt man stark ab, vermischt 
den fliisBuen Anteil mit dem doppelten Volum Ather, gibt Alkohol hinzu und versetzt mit 
kleinen Menken Wasser. Die ersten F&llungen enthalten nooh Tetrachlorid; die spAteren, 
aus Dichlorid bestehenden F&Uungen warden wocbenlang iiber Schwefels&ure getrocknet 

S FrsoHEB, B. 11 , 736, 1411). - 01. D*®**: 1,287; D«: 1,2648 (Gladstone, Soc. 46, 245). 

oht loslich in Alkohol, Ligioin, Benzol, Eisessig (Fi.); in alien Verh&ltnissen in Ather, un- 
IdsUoh in Wasser (K, A.ch. [2] 62, 282). 1,6122; ng’‘: 1,6272; nj: 1,6096; ng: 1,6247 

(Gl.). Zersetzt sich unter Entwicklung von Chlorwasserstoff langsam schon ^i 40—60®, 
stiiimisch bei 260—265®, wobei a-Chlor-naphthalin iibergeht (Fi., B. 11 , 737; vgl. L., A. ch. 
[2] 59; 199; Cabius, A. 114, 146). Siedendes Napbthalindichlorid whxL von Kalium sehr 
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chlorreichere Produkte (L., A, eh. [2] 59, 213; 60, 109); vgl. ferner L., Om. 4, 38, 47, 62, 63. 
Einw. von Brom: L., Om. 4, 73. Liefert beim Koohen mit alkob. Kali a-CMor-hapbt^lin 
(Lattbbnt, Om. 4, 36, 38; vgl. Faust, S.). Bei der Abspaltung von HCl entsteht aucb wenig 
^•Chlor-napbthalin (Abmsteong, Wynne, Chem. N. 61, 284; B. 24 Ref., 713). Einw. von 
rauobender Schwefels&ure; L., A. 72, 300. 

1.4.x.x.x-Pentaohlor-naphthatodlliydrid („j5-Tri c bl ornapbtbalindioblo rid**) 
C10H5CI5. B. Entstebt neben einem Acetylderivat {s. bei a-Chlor-naphtbalin, 

S. 641), beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Losung von a<Chlor>najphtbalm (WiD- 
MAN, Bl. [2] 28, 607). ~ Msmen (aiis Alkobol-Benzol). F: 162®. Wenig losucb in Alkobol, 
leicht in Chloroform. — Gibt mit alkob. Kali l,4.x.x-Tetracblor-naphthalin (F: 130®). 

1.6.x.x.x-Pentachlor-naphtlialindiliydrid („a - Triebl orn apb th alin d icbl or i d**) 
(^oHsGIk. B. Durch Silttigen von 1.6-Diohlor-naphthalin in Chloroform mit Chlor unter 
KUblung und sofortiges Abdestillieren des Chloroforms (Attebbebg, Widman, B. 10, 1841; 
Bl. [2] 28, 607). — Prismen (aus Alkobol). F: 93®. Leicht loslich in Ather und Chloro- 
form. — Zerfkllt bei der Destillation oder ]^im Bebandeln mit alkob. Kali in 1.6.x.x-Tetra- 
cblor-naphthalin (F: 141®) und HCl. 


11. Methyl-Linden (in der Literatur meist y-Methyl-inden genannt) CioHio = 

(''irr 

CeH4<Q^|^’P?‘CH ^). B. Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von konz. Schwefelsaure 

auf Benzylaceton (Syst. No. 640) (v. Millee, Rohde, B. 23, 1883). Durch Erhitzen von 
Inden mit Methyl jodid und gepulvertem Atzkali (Mabckwald, B. 88, 1605; Thiele, BOhnek, 
A. 847, 266). Beim Gliihen von l-Methyl-inden-carbon8aure-(2) (Syst. No. 9^) mit Natron- 
kalk (V. Pechmann, B. 10, 617; Roser, A. 247, 169; Wallaoh, Besohkb, A. 886, 4). Aus 

,C=CHCOaH 

Benzofulvencarbonsaure CeH4<(^^^>GH (Syst. No. 951) oder aus Indenessigsaure 


/CH, 


(Syst. No. 960) bei dor Destillation mit Natronkalk (Thiele, ROdigbr, 

la-COaH 

A. 847, 281, 283). — Fliissig. Riecht unangenehm, nach Naphthalin. Kp: 206—206® (Roser), 
199-201® (V. Pe.), 197-200® W: 0,9682; nj: 1,66319; nS: 1,66907; n": 1,68866 

(BrOhl, B. 26, 173). — Absorbiert an der Luft lebhaft Sauerstoff und verharzt (Roser). 
Vereihi^ sich mit Brom in Chloroform unter Kublu^ zu einem zersetzlichen Produkt (Roser). 
Verharzt mit konz. Schwefels&ure, ebenso beim ]&hitzen mit starker Salzs&ure (Roser). 
Verhalten gegen NOCl und gegen Na^as Wa., Be., A. 886, 4, 7. Liefert mit Benzaldebyd 
in Gegenwart metbylalkoholischer Kalilauge l-Methyl-3-benzal-inden (Syst. No. 486) (Th., 
BO.). Gibt mit Oxalester und alkoholiscbem Natrium4thylat den Methylindenoxalester 

(Syst. No. 1297) (Th., BO.). - 1 Tropfen Methylinden, mit 

1 ccm konz. Schwefels&ure iibergossen, gibt eine tief bordeauxrote, schwach grun fluores- 
oierende Losung, die bei langsamem Verdiinnen mit Wasser einen anfangs roten, dann 
weifien amorpben Niederschlag abscheidet (Ma.). 

Verbindung mit Pikrinskure s. Syst. No. 623. 

1-Methyl-inden-Nitrosochlorid CioHioONGl. WeiUes Krystallpulver. Sehr wenig 
loslich in fast alien Solvenzien (Wali^OH, Beschre, A. 886, 4). 


2-Nitro-l-methyl-inden CjoHaGgN = C0H4 <q|^^>C*NO 2. B. Man I6st 1 com 

1-Methyl-inden in einem C^miscb von 4 ccm Eisessig und 7 ccm 90®/oigem Alkohol und fiigt 
1,26 g festes Natriumnitrit hinzu. Beim Abkiihlen und Ruhren wird die Flussigkeit .blau, 
dann griin. W^nn sich eine Triibung bemerkbar macht, fiigt man etwas Wasser hinzu; es 
erfolgt dann Entwicklung von NjO, und Nitromethylinden scheidet sich aus (Wallaoh, 
Beschke, a. ,886, 6). — Gelbliche Krystalle mit Krystall-Essi^skure (aus Eisessig). Die 
im Vakuum iiber Natronkalk und H.SO^ getrocknete Substanz sn hnulz t bei 107—108®. — Wird 
durch Zinkstaub und Eisessig zum Oxim des l-Methyl-hydrindon8-(2)‘(Syst. No. 644) reduziert. 


12. 2-Methvl-inden Ci»H,o = C,H«<^^>C CH,. 

S-Ohlor-S-methyl-inden C,oH,Cl = C.H,C1<^®>C CH,. B. Man erbitzt eine 
Lbsung von 30 g 6-Amino-2-methyl-inden (Syst, No. 1710) in D/a Liter Wasser mit 2 Mol.- 


Diese Konitilution ist BAoh dem Literatur-Schlafitermin der 4. Audage dieses Haodbuches 
[1. r. 1910] von WOssT (A. 415, 302) bewiesea worden. 
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Gew. konz. Sals»4ure ftir 1 Mol.-Gow. Amin ai:^ 90^ fii^ eine Losung von 20 g Cuprochlorid 
in 100 g konz. Salzsfture hinzu und trdpfek etwas menr als 1 Mol. -Gew. Natriumnitrit (in 
lOVoigei* Ldsung) hinzu. Man destilliert im Dampfstrom imd reinigt das iibergegai^ene 01 
duFoh wiederholtes Destillieren im Dampfstrome, schliefilicb durch Losen in Ather und W aschen 
mit Sodalosui^ (v. Miller, Rohde, B. 22, 1835). — Dunkelgelbes 01. Kp7ao: 240® (unkorr.). 
— Reduziert in der Warme langsam ammoniakalische Silberl^ung. Wird von Salpeters&ure 
zu 4-Chlor-benzol-dicarbon8aure-(1.2) (Syst. No. 976) oxydiert. 

13. Methylindene C^oHio unhehannter Methylatellung* Naoh Kraemer, 
Spilker (in Mitsfratts Encyclopftdischem Handbuch der teohnisohenChemie, 4. Aufl., Bd. VIII 
[Braunschweig 1906], S. 73—76) ist ein Methylinden (bezw. ein Gemisch isomerer Methyl- 
indene) im Lmchtdl des Steinkohlenteers enthwen. Naoh Boes (B. 86, 1762) l&Bt sich aus 
der von Basen und sauren Olen befreiten Fraktion 200—210® des Steinkohlenteers ein Gemisch 
isomerer Methylindene als lichtbreohende, sich bald gelb fftrbende Fliissigkeit (D^*; 0,968) 
isolieren, die von konz. Schwefelsaure verharzt, von Jodwasserstoffsfture polymerisiert und 
von sied^nder Salpeterskure zu Hemimellitsfture C8H3(C02H)3** und Trimellitsfture CgHj 
(C02H)^***^ oxydiert wird. 


14. Isaphenylcyclohuten (CioHio)x s. bei Allooinnamylidenessigsaure, Syst. No. 960. 


4. Kohlenwasserstoffe 


1. l^[Pentadi€n^(lKl^)--yl]-~benzol^ a.y-^lPentadienyl-benxolf a^l^henyl-- 
tuy^pentadien = C-H.-CH: CH-CHrCH-CHs. B, Aus der rohen Oxycarbonsaure 

cX cH:CH CH(OH) CH(CH 3) COOH beim Destillieren oder beim Kochen mit 10®/oiger 
Schwefelsaure, neben a-Cinnamal-propions&ure CijHjjO. (Syst. No. 960) und einem Leuston 
(Baidakowski, 37, 900; O. 1906 I, 349). Man Iftlit auf das y-Oxy-a-phenyl-a-amylen 
(S^t. No. 634) HCl einwirken und erw4rmt das hierbei entstehende Chlorid mit Pyridin 
(Klaoes, B, 40, 1769). Aus Zimtaldehyd und AthylmMnesiumbromid nacb Zersetzung des 
Reaktionsproduktes durch Eis und verd. Schwefelsaure (K.). — Diinnfliissiges 01.* Krystalli- 
siert bei -4® (K.). Kp: 240-260® (B.); Kpj*: 116® (korr.) (K.). Dl’: 0,9384 (K.). nj?: 1,60167; 


ni>: 1,61114; n”: 1,67038 (K.). — Polymerisiert sich beim Aufbewahren zu einer zahen, in 
Ather nicht klar loslichen Fliissigkeit (K.). liefert bei der Reduktion mit Natrium imd Alkohol 
a-Phenyl-)?-amylen (K.). Addiert 4 Atome Brom (B.). 


2. l--[l*--Metho-butadien-‘(lKl*)--ylJ--benzol 9 [y^Metho^cuy-^butadienyl]^ 
bemolf p-‘Methyl~d-phenyl^,y^butadienf d^Phenyl^isopren CiiH,j = C3H3 CH; 
CH-C(CH8):CH3. B. Durch Umsetzen von Benzalaceton mit Methylmagnesiumjodid in 
Ather und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Essigs&ureanhydrid (Griqnard, C. 
1901 II, 626; A, ch. [7] 24, 486) oder mit Eiswasser und etwas Schwefeli^ure (Klaoes, 
B. 86, 2661). - :^taUe. F: 27®; Kpy,; 116® (G.); Kpj,: 124®; D”: 0,9423 (K., B. 86, 
2661). — Polymerisiert sich sehr leicht (G.). Wird von Natrium und Alkohol zu j?-Methyl- 
4-phenyl-/J-butykn reduziert (K., B. 86, 2662; 87, 2316). 


3. [cup-^IHmethylen^prapyy-^benzoU P^Methyl^^phenyl-a^y-^butadien^ 
y-Phenyl^isopren CnHu = C3H5 • C(: CH *) * C(: CH J • C&s. B. Durch Einw. von Alkali- 
carbonat auf /?.y-Dibrom>a.a-dimethyl-/?-phenyl-butters&ure (unter Umlagerung und Ab- 
spaltung von COj imd 2HBr), neben etwas /?-Oxy-a.a-dimethyl-/?-phen3d-y-butyrolacton: 


CHjBr • CBr(CeH3) • C(CH,), • COOH CHjBr • C(CeH3) (COOH) • CBr^CHj)* 

CBr(CH 3 ),-^ CH,:C(C 3 H 5 ) C(CH,):CH, (Courtot, Bl [3] 86, 987). - Elussig. 

— Liefert bei der Emw. von Brom in der Kklte ein fliissiges, nicht unzersetzt siedendes Di- 
bromid, bei der Einw. von 4 Atomen Brom in CSj eine Verbindung CuHuBra (S. 499). 


CHjBrCH(CeH5)- 
Fliissig. Kps4: 96®. 


4»Isopropyl^l^a>cetylenyt^ benxolf fd-^Isopropyl^-pheny IJ^oA^ety len^ 

‘4-0 :CH. B. Durch Einwirkung von Natrium 


p-CumyUaee^len = (CH3)4CH 04114 * V • V'Xi. X9. x/uruu xLiuiwir&uu| 

auf (CH,),CH C,H4 -001:0110 in Atber {KjfSCKXLL, Kobitzky, B. S3, 3262). 
110—120* D»*: 0.0124. 


01. Kft,: 


l*-Cl>lor-4-iBoprop7l-l-aoatyl«iiyl-ben8ol, 4-Iaoprop7l>l-[ohloraoetylen7l]- 
ben*ol0„H.,01»=(0H5,0H 0,H, 0i0a. B. Aus (0HJ,0H 0,H4- 001: OHOl durch Kochen 
mit allnA. Kalilauge (Ku., Ko., B. 88, 3262). - OL Kpm: 170-180°. 1,0852. 

~ 6. l.S,S-Trimethyl-9-€u>etylenyl-benxol, [2.4:.S-Trimethyl-phenyl]-<use- 
tylen- Ot.Hj, =(0H,),0,H,-0 ; OH. B, Durch Einwirkung von Natrium auf 1.3.6-TVimethyl- 
2-[a.^-cUchloT-Tii^l]-benzoI in Ather (Kunckxli., Kositzky, B. 88, 3263). — Atherisch 
rieohendes OL Kp„: 168-175*. D”: 0,8731. 
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2*-01]lor-L8.6-trimethyl-2>&oetylenyl-bensol,L8.5-Trixuethyl-2-[oliloraoetylenyl]- 
benaol CyHiiCl (CH 3 ) 8 C 5 Ht-C i OCl. B. Duroh Einwirkung von alkoholisoW KaHlauge 
auf 1.3.6-Trimetliyl-2-[a.S-dichlor-vmyl]-benzol (Ktockbll, Kobitzky, B, 88, 3263). — 
01 Kp*,: 180-190®. D“: 1,0349. 

gQ QJ£ HC=«CH 

6. Phenylcyelopenten Ci,H„= n *\ca C,H, oder_ i _ )>CH-C.H, oder 

v/Jclj C/H* 

Qemisch bolder. B, BeimErhitzenyon*l'Phenyl>cyclopentanol-(3) mit Zinkonlorid (Bobsohe, 
Mbkz, B, 41, 206). Duroh 3-fitdg. Erwftnnen von S-Brom-l-phenyl-cyolopentan mit wftBr.- 
alkoh. Kalilauge (B., M.). — Leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp: 223—226®. D*®; 0,966. 
bd: 1,6366. — Entf&rbt Bromwasser und alkal. Kaliumpermanganatlosung Bofort. 

7. l,2^Benzo-cycloheptadien^(1.3)f ^henacyclohepten% L. R.-Name: [Ben- 
zolo-1.2.cyoloheptadien.l.3] CuHu = f ^ CH— aalzsaurem 

Amino-phenocycloheptan beim Erhitzen auf 240® (Kipping, 

Hunter, Soc, 88, 247). — Naphthalinfiknlich riechende, stark liohtbreohende Fliissigkeit. 
K^Pr 57 ’ 233,6— 234®i DJ; 1,(^. — Mit kalter konz. Sohwefelskure entsteht ansoheinend ein 
Konaensationsprodiikt. Wird duroh Kaliumpermanganat leioht zu y-[o-Carboxy-phenyl]- 
buttersfture oxydiert. Gibt mit Brom in Chloroformlosung ein Dibromid (?) [farbloses, aio- 
matisch rieohendes, mit Dampf fliiohtiges 01; erstarrt nioht bei 0®; zersetzt sich beim 
Erhitzen; bestkndig beim Koohen mit Sodalosung]. 

8. ' JDimethylindene CnHi^. In der Fraktion vom Siedepunkt 220—230® des Stein- 
kohlenteers ist ein Gemisoh von xsomeren Dimethyiindenen enthalten (Boes, C7. 1902 I, 811). 

9. Kohlenwasseratoff CuHjj. F. Im Erdol von Balaohany (Baku) (Mabkownikow, 
OoLOBLiN, HC. 16, 324; M., A, 284, 113). — Kp: 260 — 266®. — Liemrt mit Brom in Sohwefel- 
kohlenstoff.unter Kiihlung eine V^rbindung CJ^HuBr. 


5. Kohlenwasserstoffe 

1 . l-[JE[eQcadien-‘(l^\l^)‘^yl]^benzol9 a^y-^Heocadienyl^benzolf a-Bhenyl~a.y^ 
h4!*C€idi€fi C]2 Hi 4 == C4H5 • CH : CH * CH : CH • CH2 * CH3. B. Aus Zimtaldehyd uhd Propyl- 
magnesiumjodid, neben dem Carbinol CeH6 CH:CH CH(OH) C5H, (Klages, B. 40, 1770). 
Vorteilhafter aus Zimtaldehyd und Propyfinagnesiumbromid (KT). — 01. Kp.-; 128®. Dl*; 
0,9263. nJJ; 1,60262. — Liefert mit Natrium imd Alkohol a-Phenyl-jJ-hexyfen. 

benzol, y-Methyl-^-^phenyUa.y-pentadien C14H14 = C4H5 • CH : CH • CrCHs) ; CH • CH3. 
B. Aus 1 Mol.“Gew. il^nzalaoetbn umi 2 Mol.-Gew. Athylmagnesiumjodid (Klages, B. 86, 
2662 ; 80, 2693; vgl. jedooh Kohler, Am, 88, 630). — 01 von terpineolarturem Geruoh. 
Kp^: 130®; Df ; 0,9593; np: 1,6366 (Kl., B. 89, 2693). — Verharzt an der Luft (Kl., B. 86, 
2662). Gibt bei Einw. von Natrium und Alkohol y-Methyl-a-pbenyl-/3-amylen (Kl., B. 80, 
2694). 

3. l^[l^’~liAethO‘-p€ntadion-(l^,l*)-~yl] •^benzol, [^^]B[etho^,y’~pentadienyl]- 
benzol, 6-^Methyl-^-~phenyl-a.y-pentadien C,2Hi4 = CaH5 CH:CH CH:C(CHa)i. B. 
Man erhitzt 100 Tie. Zimtaldehyd mit 16 Tin. Isobutters&ureanhydrid und 7,6 Tin. iso- 
buttersaurem Natrium auf 160® (Perion, 80c, 86, 141). - Kpr248-250®. Leiohter als 
WasTOj — Oxydiert sich rasch. Soheint mit Pikrinsaure eine kiystallinisohe Verbindung 

_/• ^;J^l*i^-I^nietho^butadien^(]}.l^)->yl]^b€nz^^ [a.y^£Hmetho->a.B^buta-^ 
^^^yy-^^ol,J-^ethyl-^6-phenyM^^ TrimethyUphenyl-^flllen 

^Hi 4 — CeH5»C(CH8):C:C(CH8)|. B. Durch z-stdg. ErwMrmen der Losung von 38 g Brom- 
benzol und 6 ff Magnesium in Ather mit 26 g Mesityloxyd und Zerlegung des R^ktions- 
Wuktes du]^ Eis und verd. Sohwefels4ui« (Klages, B. 87, 2306). - Nadh Citronen rie- 
ohmdesffl. Kyap; MW-K^®; Kpygis 218-220® (Zers.). Df *: 0,9277. ng: 1,6236. - Gibt 
Ml der Oxyda^n mit Kahumpermanganat in verd. Sohwefelsfture sovde mit ChromsRure 
Aoetophenpp. Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht [a.y-Dimetho-d-butenVn- 
benzol. Mit Brom entsteht ein Tetrabromid. ■ 

{P*y^IHmetHo^a*y<^butudi- 

enylj'^benzol, p^--IHinsthyl-^^hsnyl-a.y-^buUidien Cj|P:i4 « C^5 CH;C(CHJ • 
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0(CH8):CH,. B, Entsteht aus dem bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf a-Methyl- 
zimts&ure-methylester entstehenden dligen Reaktionsprodukt, wenn dasselbe unter ver- 
mindertem Druck auf ca. 150^ erhitzt wird (Kohlee, Am, 86, 538). — 01.' Kpso: 165®. 

6. l~Methyl^4--i8Qpropyl^2^a4)etylenyl-~benzol9 [2--MethyU5'-i8opropyl^ 
pHenylJ~-€Ucetylen = (CHjljCH *08113(0118) ‘CtCH. B, Durch Einw. von Natrium 

auf inA^er gel68te8 2^.2*-I)iohlor-l-methyl-4-isopropyl-2- vinyl- benzol (Kunckell, Koritzky, 
B, 83, 3264). - 01. Kp^o: 128-130®. 0,8882. 

2®-Ohlor-l-methyl-4-iBopropyl-2-acetylenyl-benaol, l-Methyl-4-isopropyl-2- 
[ohloraoetylenyl] -benzol Oj^^Cl = (0H3)2CH*G8H8(0H8)*0 : 001. B, Durch Einwirkung 
von alkoh. Kalilauge auf 2^.2*-Diohlor-l-methyl-4-i8opropyl-2- vinyl-benzol (Kunckell, 
Koritzky, B , 83, 3263). - OL Kp4o: 215®. D”; 1,0512. 


7. l-jP7^cnyl-cyclo7^exm-('Jf>OiaHi4 = 0H8<Qjj*_^>0 0eH6. B, Aus 1-Phenyl- 

oyclohexanol-(l) durch Erhitzen mit ZnOla auf 160® oder Aurch feinw. von Essigs&ureanhydrid 
Oder Phenylisocyanat (Sabatier, Matlhe, G, r, 188, 1323; Bl, [3] 88, 76; A, ch, [8] 10, 
546). — Beweguche Flussigkeit von aromatischem, nicht campherartigem Gferuch. Kpgo: 
133® (S., M.). D5; 1,004; Dr.: 0,994 (S., M.). ng: 1,569 (S., M.). Molekular-Refraktion und 
-Dispersion: Klaoes, B. 40, 2365. 

8. l-Phenyl^yclohexen^(x) 0i^i4 = OaHa OeHg. B, Beim Kochen einer Ldsung 
von Diphenyl in Amylalkohol mit Natrium (Bamberger, Lodter, B, 20, 3077). — Zah- 
fliissig. Kp7ie: 244,8® (B., L., B, 20, 3077). - Addiert 2 At.-Gew. Brom (B., L., B, 21, 842). 

9. Derivate von Phenylcyclohexenen O12H14 = OgHj • OaHj mit unhekannter 
Stellung der Deppelhindung im Oyclohexenring. 

Phenyldibromoyolohexen OjjHiaBra = OaH^Bra-Oellg. B, Beim Vermischen der 
Losungen von Phenylcyclohexadien-(x. x) (S. 569) und Brom in Ohloroform (Bamberger, 
Lodter, B, 21, 843). — Gelbee 01. — Wird durch alkoholische Kalilauge in.HBr und 
Diphenyl zerlegt. 


Phenyltribromcyclohexen OijHuBra = 0eH4Br8 • O4H5. B, Aus Phenylbromcyclo- 
hexadien (S. 569) und Brom in Ohloroform bei 0® (BAMBERGSfR, Lodter, B, 21, 845). — 
Fliissig. — Wird durch alkoh. Kalilauge in HBr und Bromdiphenyl zerlegt. 


10. Acenaphthen^tetrahydrid^(3*4:.5.11)9 Tetrahydroiwenaphthen O 12 H 14 = 

HgO OHa Zur Konstitution vgl. Ipatjew, }K. 41, 766; B. 42, 2094. — B. Beim 

^ Kochen einer Losung von Acenaphthen in Amylalkohol mit Natrium 

/ \y' ^ (Babiberger, Lodter, B. 20, 3077). Bei der Reduktion von Acenaphthen 

mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (Sabatier, Sbndbrens, C , r , 
I 1^2, 1257; Ip.). Aus Acenaphthylen und Wasserstoff in Gegenwart von 

\/ Nickel bei 250® (Padoa, Fabris, R, A. L, [5] 17 1,114; 0, 30 I, 331). - 

Dickes 01. Kp;ia: 249,5® (korr.) (B., L.); Kp: 254® (Sa., Se.). — J^im Oberleiten der Dftmpfe 
von Tetrahydroacenaphthen mit etwas Wasserstoff (vgL P., R, A, L, [5] 10 I, 819) iiber 
Nickel bei 300® entstehen einerseits gasformige Kohlenwasserstoffe, anderseits Acenaphthen 
(P., F.). Liefert (in Ohloroform geldst) mit Brom Dibrom-acenaphthen-tetrahvdrid-(3.4.5.11) 
(s. u.) neben einem dligen Produkt (B., L.). — Verbindung mit Pikrylchlorid. F: 80® 
bis 81®; 82—83® (P., F.). — Verbindung mit PikrinsRure s. Syst. No. 523. 

Dibrom-aoenaphthen-tetrahydrid-(8.4.5.11) OjaH^aBra. B, Bei allmahlichem Ver- 
mischen der gekiihlten Losungen von Tetrahydroacenaphthen und Brom in Ohloroform 
(Bamberger, Lodter, B. 21, 840). — Tafeln oder Prismen (aus Benzol). Rhombisch (Mayer, 
B, 21, 840; vgl. Chroth^ Ch, Kr, 6, 421). F; 138®; sehr schwer loslicb in kaltem Alkohol, leichter 
in kochendem, sehr leicht in Ather, Ohloroform imd Benzol (B., L.). — Liefert mit alkoh. 
Kalilauge Acenaphthen imd Bromwasserstoff (B., L.). 

11. Aeenaphthen--ietrahydrid-(x*x.x.x) O^aHja. 

Dibromaoenaphthentetrabromid CjaHaBra s= OiaHaBra'Bra. B, Aus Acenaphthen 

und Brom in Schwefelkohlenstoff (Blumbnthal, B, 7, 1094). — Kjystalle. — Bei mehr- 
tkgigem Kochen mit Bleiox}^ und Wasser entsteht eine Verbindung OjaHaOaBra [Kry- 
stalle (aus Alkohol); F: 126—129®] (Ewan, Oob^bn, 80 c, 56, 578). 


12. KohlenwoBBerBtoff von unhekannter Struktur (p. auch No. 13). 

F, Im Erdol von Balachaay (Bak$ (Mabkownixow, Ogloblin, SC. 15, 325; M., A, 284, 114). 
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Wurde aus der Fraktion vom Siedepunkt 240‘-<250® als Dinatriumsalz der Disullons&ure 
Ci2Hij(S03H)a (s. u.) isoiiert. 

Disulfonsaure CiaHiiOgSa = CiaHuCSOgH),. Darsf. siehe beim Kohlenwassewtoff 
CiiH^4 (S. 501) (Mabkownikow, Ogloblin, }K. 16, 322; M,, A . 284, 111). — N^C}aHiaO«Sa 
+ 3 HjO. Nadelformige Krystalle (aus heiBem verd. Alkohol). Sohwer loslioh in siedendem 
absol. Alkohol, in schwilcherem Alkohol leichter loslich als in abi^lutem; das wasserfreie 
Salz ist in starkem Alkohol noch schwerer loslioh als das wasserhaltige. — BaCjaHi-OaSa -4- 
6H2O. GUlnzende Tafelchen (aus heiBem Wasser). Verliert das luystallwasser bei 130®. 
Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heiBem. 

13. Kohlenwasserstoff von unhekannter Struktur (s. auch No. 12). 

F. In einigen deutschen Erdolen (Kbaembb, BOttoheb, B, 20, 601). — Kp: 240—246®. 

0,982. 

14 . ILohlenwasserstoff C12H14 von unhekannter 

Perohlorderivat C10CI14. B. Neben HexachlomaphthalsAureanhydrid bei der Einw. von 
Antimonpentachlorid aui Naphthalsaureanhydrid (E^ancbsooni, Rboohi, G. 82 1, 60; 
R , A . L . [5] 10 II, 88). — Krystalle (aus Essigester). Triklin (Miliosbwich, O , 82 I, 50; 
R . A. L . [6] 10 II, 89); scheint auch in einer metastabilen monoklinen Modifikation zu 
existieren (M.). Schmilzt bei 135—136®; sehr leicht loslich in Benzin, ziendich in Ather, 
schwer in Alkohol, sehr wenig in Essigester. — Gegen Oxydationsmittel auBerst bestandig. Bei 
der Reduktion durch Zinkpulver in essigsaurer Losung entsteht eine chlorhaltige Substanz 
[Prismen aus Benzol; F: 226®]. Gibt mit Alkali in alkoholischen Losungen harzartige 
Massen. 


6. Kohlenwasserstoffe 

1 . l^[l^~Metho-'he3cadien-(l^.l^)^yl]--henzol, [e-Metho-a.y^^'hexadienyl]^ 

henzoU e^Methyl-a-phenyl^a.y^he3cadi€n CigHje — CgHj • CH ; CH • CH : CH • CHfCHj) • 
CH3. B, Durch Eintragen des Keaktionsproduktes aus Isobutylmagnesiumbromid und 
Zimtaldehyd in kalte 30®/oige Schwefelsaure (Klages, B. 40, 1771). — Schwach zimt- 
artig riechendes 01. Kp^e: 136®; Kp22: 143®. Df: 0,9248. n?: 1,68727. 

2. l-^[l\l^^Dimetho~pentadien'‘(]Kl^)~‘ylJ^benzol^ [p,6--IHtnetho--(^--penta^ 

dienylj^henzol^ ^.h-~I>imethyl-a-’plienyl^a.y^penUidien = CeHj CH : C(CH3)- 

CH: 0(0113)2. B. Bei der Destination von <5-Oxy-j5.^-dimethyl-«-phenyl-)3-amylen imter ge- 
wohnlichem Druck (140®) (v. Fellbnbbbg, B, 89, 2065). — Fliissig. Kp^go: 234—236®. 

3. l^S*5-Tr{methyl-^2.4:'-divinyl--benzolf IHvinylmesitylen CiaHjg = 
(CH3)3CeH{CH:CH2)2. 

2^.2®.4^4*-Tetraohlor-1.8.6-triinethyl-2.4-divinyl-benzol, 1.8.6 -Trimethyl-2.4- 
bis- [a./?-diohlor-vinyl] -benzol CJ8H12CI4 = (CH8)3CeH(CCl:CHCl)2. B, Durch Erhitzen 
von Bi8-[chlor-acetyl]-mesitylen mit KL (Kunckbll, Hildbbbandt, B. 88, 3264 Anm.). 
- Dickes 01. Kpi4: 200-210®. D«: 1,360. 

4. Benzylidencyclohexan^ Benzalcycloheocanf Bhenyl^cyclohexyliden^ 
weffean Ci,H„ = H,C<Qg*;^*>C:CH CeHj (vgl. No. 6). B. Durch Erhitzen von 

Cyclohexylphenylcarbinol mit Zndl, (Sabatier, Mailhe, C.r. 138, ,346; Bl. [3] 83, 79; 
A. ch. [8] 10, 639). - Kp*,: 138». DJ: 0,982; 1^*: 0,970. ng: 1,646. 

6. Kohlenwaaserstoff C.aH,- aus l-BenzyUcyclohexanoUfiyf wahrscheinlich Q«- 

f*H ‘CH 

misch vonBen«ylicfencycloAexanHaC<^*^0jj^>C;CH CeH5 und l^Benzyl^cydo-- 

hexen^(l) HjC<Q]^*'0^ >C CH2 CeH5 (Sabatieb, Priyatmitteilung). B. Aus l-Benzyl- 

cyclohexanol-(l) durch ferhitzen mit ZnCla aiil 160® oder durch Einw. von Essigs^ureanhydrid 
Oder Phenyli^yanat (S., Mailhe, C.r. 188, 1323; Bl, [3] 88, 76; A,ch, [8] 10, 647). — 
Bewegliohe Fliissigkeit von aromatischem, nicht camimerartigem Geruch. Kpan: 148®; 
DJ: 0,983; Df: 0,973; ng: 1,661 (S., M.). Molekularrefraktion: S., M., A,ch, [8] 10, 647; 
vgl. Klages, B. 40, 2366. 

6. l-Methvl-2-phenyl.cyclohexen~it) 

Molekular^Refraktion und -Dispersion: Klages, B. 40, 2366. 
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7. l Methyh»phenyUeyelohexen-(»)(f) Ci,Hi, = H,C<^=^^^^)>CH CH,(T). 

B, Aus l-Methyl-cyclohexanon-(2) und Phenylmagnesiumbroinid (Mubat, A. ch, [8] 16, 120). 

— Kp,; 128®. — Absorbiert energisch Brom unter Violettfilrbung. 

8. l--Methyl^3--phenyl-cyclohexen^(2 Oder 3) CiaHi® == 

H. C ode' • CH,. B. Aus l-MethyK 

3-phenyl-cyclobexanol-(3) duroh Erw%rmen nut dem doppelten Gowicht ZnCl, auf 150** 
(Wam^oh, C. 1906 n, 676). - Kp: 268-260*; Kp,,: 164-166®. D,^,: 0,960. 

Nitrosochlorid CigHi|ONCl. F; 124—127® (Zers.). Unloslioh in Methylalkohol. 
Liefert beim Erwarmen mit Natriummethylat das Oxim CigHijON eines l-Methyl-3-phenyl- 
cyclohex^nons C18H14O in zwei isomeren Formen (Wallaoh, C, 1606 11, 676). 

9. l-Methyl~3^phenyl‘^cloheQeen^(4: Oder 5) C„H., = 

Oder H,C<^<^®£;^>CH CH,. 5. Aus dem 1-Methyl- 

3-phenyl-cyclohexanol-(5) durch Erhitzen mit ubersohussigem PgOg auf 120® (Knoevbnaoxl, 
Goldsmith, A. 808, 264). - Flussig. Kp: 248-262®; Kpi^: 128-130®. 1^: 0,9681. 

I, 6402. — Entfarbt sofort eine Losung von Brom in Chloroform sowie verdiinnte KMnOi^ 
Ldsung. Oxydiert sich an der Luft. 

10. l'-p~TolyUcyclohe3Den^(l) CigHig = H,C<^|j*’Q^>C*CeH4 CH3. B. Aus 

l-p<Tolyl-oyclohexanol-(l) duroh Erhitzen mit ZnClg ^^9® oder duroh Einw. von Essig- 
s&ureanhydrid oder Phenylisocyanat (Sabatier, Mailhe, C, r, 188, 1323; Bl. [3] 88, 
76; A,ch, [8] 10, 647). — Bewegliohe Fliissigkeit von aromatisohem, nioht oampherartigem 
.Geruch. Kpgo: 142®. DJ; 0,981; D“: 0,971. ng; 1,649. 

11. l--M€thyl'-4:-phenyl^cycloh^xen^(3) [L.-R.-Bezf.: Me’,thyl-4-phenyl-l- 
cyclohexen- 1] CiaHjg =.CH3 *CH<[q^’^^^*>C'C 4H5. B. Duroh Einw. von ZnClg auf 

l-Methyl-4-phenyl-cyolohexanol-(4) (Sabatier, Mailhe, C, r, 142, 440; A, ch, [8] 10, 663). 

— Farblose Mussigfceit. Kpgg: 147®. DJ; 0,9846; 0,9716. ng: 1,666. 

12. Kohlenwasserstoff CuH.. von unbekannter Struktur. B. Entsteht 

neben bei der Destillation von 1 Tl. Alantolacton (Syst. No. 2463) mit 1 TL 

PjOg (Bredt, Posth, a. 285, 379). — Flussig. Kp: 288®; Kp^o: 132®. 


7 . Kohlenwasserstoffe O14HJ8. 


1 . l^[V^M.etho^heptadien^(J}.l^)'-ylJ-benscol^ [^•Metho-a.y-heptadienyJ]^ 
benzol , ^^Methyl-^^phenyt^a.y-’heptadien = CgHg • CH : CH • CH : CH • CH.* 

CH(CH 3 ) 3 . B. Duroh Ze^tzung des Reaktionsprodukt^ aus Zimtaldehyd und Isoamyi- 
magnesiumbromid mit kalter vera. Sohwefelsfture (Klaoes, B. 40, 1771). — 01 von zimt> 
hhiSichem Geruch. Kpi^: 146-147®. Df: 0,9608. ng; 1,68647. 


2. a^-lPhenylHi’^cloheQcyliden^dthan G14H18 == HjCc^^ 

Oder a^CyelohexyhHi-^henyl^dthylen = H,C<^*’^»>CH • C(:CHJ CgHg 

Oder Gemisoh beider. B. Duroh Erhitzen von Methyl-oyolohexyl-phenyl-oarbinol mit ZnClg 
(Sabatier, Mailhe, C. r. 188, 346; Bl [3] 88, 79; A, ch, [8] 10, 640). - Kp,»: 260®; Kpsei 
169®. D{; 0,981; D?; 0,970. ng; 1,641. 


•3. l--MethyU2^ben^l^eloheQcen^(2) (?) Ci4Hi8 
HgC » CHt (T). B. Aus 1-Methyl*oyolohexanon>(2) und Benzyl- 

mamesiumchlorid (MpRAT, A, ch, [8] 16, 120). — Citronenartig riechende Flussigkeit; Kp48; 
170®. D®; 0,99; D^; 0,981. ng: i,4i^. — Absorbiert Brom imter Blauf&rbung. 

Molekular-Relmktion und -Dispmipn: Klaoes, B. 40;, 2366. 
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6* C|4Hng»C^H5 • UM^ * ^ * CH3 

Oder l^‘MethyU4:^benzyUden--tycloheooan Ci4Hi8=sCeH**GH:C<^*[^*>CH'CH, 

Oder GeEiiflch beider. B, Durch Einw. von ZnCl^ auf l-Metbyl-4-ben2yl-cycl<Miexanol-(4) 
(Sabatibr, MaiLhb» C, r. 142, 440; A. ch. [8] 10, 663). — Angenehm rieohende iliissigkeit. 
kpao: 160». DJ: 0,9687; Bf : 0,9667. ng: 1,642. 

6. l-^Methyl-2-0‘^tolyl^cloheQDen^(2) (?) PuH^g =3 

l-Metliyl-oyolohexanon-(2) tmd o-Tolyl- 

magnesiumchlorid (Mubat, A, ch, [8] 10, 120). — Qelbliohe Flussigkeit. Kpi*: 168—160®. 
D®: 0,986; D®®: 0,961. ng: 1,641. — Absorbiert Brom imter Violettf&rbung, 

7. l'^Methyl^2--p-‘tolyUcyclohexen-~(l) (?) C14HJJ = 

HjC * ^6^4 * ^8 0)- -S* tragt allmahlioh etwas ttber 1 MoL-Gew. 

B2O5 in 1 Mol.-Gew. siedendes n-Hen^l-p-tolyl-keton ein (Kipping, Eussell, 80 c, 07, 
607). — Mussig. Kp: 260—262®. — Brom wirkt bromierend. Beim Koohen mit verd. 
Salpeterskure entsteht Terephthals&ure. 


8 . 1.1.2^TrimethyU2-phenyUcyclop^ten^(4:)(?) 


ChH,s 


]^C b, Beim Erhitzen von l.L2-Trimethyl-2-phenyl-oyolopentan- 


carbon8&ure’(5) (vgl. Eukman, C, 1907 II, 2046) auf 140® (Blano, Bl, [3] 21, 840). — KP44: 
196-200®. 



CH/ 


Anthracenoktahydridf Oktahydroanthnzcen Ci4Hi4 => 

PH PH Konstitution ygL Godchot, BL [4] 1, 128; A, ch, [8] 

^ *^CH Hydrieren von Anthracen bei 

I I *• 200®, von Antbrachinon bei !260®, von Antbracentetrab3rdrid 

/CHv .CHj (F: 89®) bei 190® (G., C. r. 189, 606; Bl, [3] 81, 1340; A, ch, 
[8] 12, 478) Oder von Hexabydroantbron (Syst. No. 648) 
bei 200® (G., Bl, [4] 1, 712; A, ch, [8] 12, 602) mittela Wasserstons und fein verteuten Nickels. 

— Bl&ttcben (aus Alkohol). F: 71®. Sublimiert oberbalb dieser Ten^ratur. Kp: 292® 
bis 296® (unkorr.). Unloslicb in Wasser, leiobt losliob in beiBem Alkohol, Eisessig und Benzol. 

— Eftrbt sicb an der Luft allmlOilicb rosa. Die Losun^n fluorescieren anfan^s nioht, sondem 
erhalten diese Eigensohalt erst nacb und nach, anaohemend inlolge einer partiellen Oxydation 
des Koblenwasserstoffes if G., A, ch, [8] 12, 484). Ldefert bei energisober Oxydation mit CrO, 
Anthraobinon, bei gem&uigter 0:i^dation in Gegenwart von Eisessig bei gewobnlicber Tem- 
peratur Dibydrooxantbranol CeHe<(COH)2>C4H4 (Syst. No. 664) und Hexabydroantbron 
(G., C,r, 140, 260; A,ch, [8] IB, 496). Kaliumpermanganat ox^iert zu Pbtbalstture (G., 
Bl, [4] 1, 121; A, ch, [8] 12,% 494). ^tbracenoxtabydrid liefert bei 12-8tdff. Erbitzen mit 
der gleichen Menge roten Pbospbors und der 4-faoben Menge JodwasserstoSte&ure (D: 1,7) 
im zugesobmolzenen Bohr auf 260® oder bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von stark aktivem Nickel bei 180® ein Gemiscb von AntbraoenpOTbydrid mit Anuiracen- 
dodekabydrid (G., C, r, 141, 1029; A, ch, [8] 12, 479, 628). Beim Chlorieren in Eisessig oder 
Sobwefelkohlenstoff entstehen 9.10-Dioblor>antbracenbexabydrid, 9.10-Dicblor-antbracen- 
oktabydrid und 9>0blor-anthraoenoktabydrid; analog reagiert Brom (G., Bl, [4] 1, 703; 
A. ch, [8] 12, 489). Durch Erhitzen mit konz. Sobwefelsfirure entstebt imthraoenoktabydrid- 
sulfons&ure-(9) (G., Bl, [4] 1, 702; A,ch, [8] 12, 486). — Verbindung von Antbraoen- 
oktabydrid mit Pikrins&ure s. Syst. No. 6^. 


9«CMor-aathrao6no]ctaliy<Md G14H47CI = 04H4o<! q|P>O0H4. B, Entsteht in ge- 

dnger Menge neben 9.10-Diohlor-anthraoenoktabydrid und 0.l5<Dioblor-antbracenb^bydrid 
bei der Einw. von 2 MoL-Gew. Chlor auf 1 M<^-Gew. Anthrao^ioktabydrid in CS. oder CHC^s 
bei gewdbnliober Temperatur (G., C,r. 189, 606; B/. i3]81, 1342; [4]!, 707; A.eA. [8] 12, 
492). — Gelbe sirupdae FlbSsiffkeit. Sehr sobwer fldobtm mit Waaseidim^en. Leiobt Idslibb 
in den meisten Loirangsmittem^ Verliert bei der Destination HCl unter Bildung von 
Anthraoenhexahydrid C4H|p<(OH)g>C4H4. — .Wird dusob Pikrinsfture rot gellirbt. 

9.10*l>iohlor«azitliraoanokta]iydrid Cy4Hx0Ol0 » C|H4o<^^>C0H4. B, Durob 

£^w. von Chlor auf Antbraoenolrtahydrid |n Sobwefelkohlenstoff oto OUoraform bei ge- 
wdbnllober Temperatur, neben n.lO-Didilor-anthiaoeDbexabydrM u^ wenig 9-Cblor-anthra- 
eenoktabydrid (Qobohot, C. r. 189, 606; Bl [8] 81, 1842; [4] I, 706; A.ck. [8] 12, 481^. 
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Aus Anthraoenhexahydrid C.Hio<C(^)t^^eH4 imd CUor in EiseBsig- odor Chloroform- 
Idsunff (O., O.r. 142, 1204; A. eh, fS] 12, 505). — Nadeln (auB Eises^). F: 192^ (korr.). 
— Gleioht in Beinem ohendsohen Vernalten der entsprechenden Dibrom-Verbindnng. 

d-Brom-anthraoenoktahydrid Ci4H|7Br = B. Wie die ent- 

Bprechende Chlorverbindtuig (Godohot, C.r, 189, 006; Bl, [3^ 81, 1341; [4] 1, 703; A. ch. 
[8] 12, 489). — Gelbe, mit WasBerd&mplen Bohwerflucbtige flusaigkeit. lldicht loslich in 
den moisten Ldsungsmitteln. — Verlie^ bei der Destination, selbst im Vakunm* ebenso 
beim Erhitzen mit w&Or. oder alkoh. Kalilange anf 150^, HBr unter Bildung von Anthraoen- 
hexahydrid C4Hi4<(CH)2>C^H4. Wird dnroh CrOs in Eisessm-Losung zu Dihydro-oxan- 
thranol CeHe<(0*OH)2>Ce]^ (Syst. No. 564) oxydiert. — F&rbt siob mit Pikri^nre rot. 

9.10-Bibrom-anthraoenoktahydrid C|4H2eBr2 = C2Hio<]^g^C4H4. B, Aus An- 

thracen-oktahydrid (Godchot, C.r. 189,605; Bl. [3] 81, 1341; [4] 1, 704; A. eh. [8] 12, 
489) und aus Anthracenhexahydrid (G., C. r. 142, 1204; A. eh. [8] 12, 490, 505) wie die ent- 
sprechende Diohlor-Verbindtmg. — Nadeln. F: 194® (korr.). l^ioht loslii^ in heiBem Essig- 
ester. Benzol und Chloroform, sehr wenis in Alkohol und Eisessig. ^ Best&ndig gegen w&Br. 
und alkoh. Kalilauge bei 250®. Wild durch CaO bei Rotglut zersetzt und miroh CrO, in 
siedender Eisessiglosung allm&hlich zu Anthraohinon oxydiert. 

10. JBhenanthrenoktahydridf Oktahydrr>phenanthren C^4£Le, daigesteHt von 
Gbaebb (vgl. Nr. 11 und 12). B. Beim Erhitzen von Phenanthren mit J^wasserstcdf und 
Phosphor (Gbaebb, A. 167, 154). — Dard, Man erw&rmt 6 e Phenanthren mit 7 g Jodwasser- 
stoffsaure (D: 1,96) und 3 g rotem Phosphor in einem mit K<^endioxyd gefiillten llobr, so daO 
die Temperatur innerhalb 3 Stdn. auf 200® steigt, und hklt dann 7 Stan, auf dieser Temperatur 
(J. Schmidt, Mbzqbb, B. 40, 4253). — F: —12® bis —11®; Kpy,-: 282® (korr.); 1,012; 
mischbar in alien Ver^ltnissen mit Atber, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig, Ligroin 
und Benzol; Idslich in ca. 16 Tin. Methylalkohol und ca. 10 Tin. Athylalkohol; n?: 1,5599 
(SoH., M.). — Wird durch ChromB&ure und Eisessig zu Phenanthrenchinon oxydiert (G.; 
vgL indessen SoH., M.). Wird durch warme konz. I^lpeters&ure nitriert (SoH., M.). — Gibt 
mit warmer konz. Schwefelsilure eine zun4chst weinrote, dann braunschwarze, mit konz. 
SchwefelsAure und Kaliumdichromat eine grunschwarze Losung (Sch., M.). 

11. iPhenanthrenoktahydrid^ Okt/ahydraphenanthren dargestdlt von 

Bbetbau (vffl. Nr. 10 und 12). B. Entsteht neben dem Hexahydrid beim tlberleiten von 
mit PhenanSirend&mpfen beladenem Wasserstoff iiber feinverteiltes Nickel bei einer etwas 
unterhalb 200® liegenden Temperatur (Bb., C. r. 140, 942). — Fliissig. Erstarrt bei —10® 
noch nicht. Kp,eo: 280-285®; Kpi,: 123-124®. D®; 1,006; D“: 0,993. ng: 1,537. Schwer 
Idslioh in kaltem, leichter in hei^m Alkohol, leicht in Ather, Benzol und Chloroform. — 
Wird durch Ox;^ation8mittel leicht angegriffen, ohne da6 Phenanthrenchinon gebUdet 
wird. Bildet bei der Einw. von Brom in Eisessig fliissige, wenig best&ndige Bromderivate. 

12. JBheMnthrenoktahydrid^ Oktahydrophenunthren C14H1,, dargestellt yon 
Ipatjbw, Jaxowijcw, Bakitin ^1. Nr. 10 und 11). B. Beim Erhitzen von Phenanthren- 
tetrahydrid in kompimiertem ^(^ksserstoff in G^nwart von Nickeloxyd auf 360® (Ip., 
Ja., 3K. 40, 499; B. 41, 1000). — Fliissigkeit. Erstarrt in. einem Gemisch von Sohnee 
und Kochsalz. Schmilzt um —4®. 




j'xi j rftx fvct /mr mit PfOc ( W atj^aoh, B. 29, 2962). — Fliichtig mit W' asser- 

128®; D: 0,99; ng: 1,5455 (W3. - Entftirbt 

w^er Brom noch Permanganat (W.y 


8. Kohienwasserstoffe CieH,,. 

1. l^pl*pi?'^IHmetho-^ae9MdieH^(lKl*}--yl]»b€nxol9 [y.ri'^IHmetho^x^octa-- 

dienylj-^benzolf y^^<-IHmet1wl^^-phenyl^a*x--actadien (x 5 oder 6 oder 7 bezw." « 
9 Oder r Oder rj) €^4H|| » CVE^*GH:CH*(M(GHt)*CHs*CgH4. Linksdrehende Form. 
B. Bei Ihstdg. Ermtzen von P.r-!Dichlor-l-[l*.r-dimetho-ootyll-benzol (x = 6 oder 7 oder 8) 
(S. 470) mit Pyrklin (Klaoes, SAXrmiB, B. 89, 1940). — Geruchloses Ol. Kpi,^: 152®. Df: 
0,8947. ng: 1,5276. (ajB: —66,11®. — Wird duroh Erhitzen mit Oxalsfture in einen isomeren 
KohlenwaMerstoff (s. dsn nAohsten Artikel) umgewandelt. Wild duroh Natrium in Alkoholzu 
l-p®.l®-Dimetlio-oot«h-(P)-yl]-beiizol (x — 5 oder 6 oder 7) reduzkrt. Brom wild energisoh 
addlert und idrkt gl^ohzmtig aaoh in der KAlte substituierend. 
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2. l^Methyl^4^apr€^yl->3^^h€nyl^cloheoDen^(4) 

§^»>CH CH. oder l-Methyl-a-phenyl-4^4MpropvUden- 

eyelohexan (CHJ,C:C<^(^^!^^*>CH CH, oder l-Methyl-*-iwpro- 

pmyl-a^henyl-cyclohexan CiJEI,, = 

Durcb Erhitsen von l-[l*.n-Dimetko-ootedien-(l^.l*)-yl]- 
^OKS. SAtrmm. B. SO. 1040). — OL Kp,,: 130—140*. 


Reohtsdrehende Form. B. 
benzol (S. 527) mit Ozals&ure (ELlaobs, Sauttbb^ B, B9, 1940). 
0,9462. Hd: 1,6802. [ajo: +17«. 


3. l^Methyl^S^[4^iso^wyl^henylJ^^cioh€xen^f4 Ode r B) ~ 

g|>CH C^. HC<g»:^^>CH, Oder gj>CH.C.H..HC<^:^f(^>CH. 

R. Aus l-M6thyl-3-[4-i8o^pyl-phenyl]-cyoIohexanol-(6) duroh Erhitzen mit oder 

Kocben mit Sohwefelsiiure (Knobvenaoel, Gibsb, Wbdbboeybb, A. 808, 272). Aromatisch 
rieohende Flussigkeit. Kp^,: 149- 160®; Kp^; 167-168®. 1^: 0,9376. ng: 1,6283. 

A Kohlenwasoerstoff C»Pbenyldihydropinen“)* B, Aus 

Pinenhydrooblorid. Benzol und AICis (Konowalow, jK, 84, 31; ( 7 . 1908 I, 1296). — Kp^^^: 
286-291®. jy?: 0,9694. ng: 1,62691. - Hat geskttigten Cbarakter. 


9. 1 -Methyl-4-i8opropyl-fluoren-h6xahydr]d 

.^CH 2 \ ^ini Erhitzen von inakt. Benz^lmenthol 



CH-CH(CH)3- 


(Syst.'No. 634) mit dem doppelten Gewioht P 3 O 3 
, zuerst auf 140® und dann auf 176® im Vakuum 

€H-CH[CH(CH,),]-CH,' (12 nun) JWallach. A. 806, 264). - 01. Kp,,; 

163 — 166®. 


-CHa 

I 


10. Kohlenwasserstoffe 

1. IHcyeloheaeyl-phenyl-methan Ci.H,g = ^CH C*H,. 

B, Duroh t)^berleiten von Tripbenylmethan in einem Wasserstoffstrom iiber min verteiltes. 
Mil 220® erhitztes Nickel (Godchot, C. r. 147, 1068; Bl. [4] 7, 968). - Kj^: 210-212®; D«: 
0,9894 (G.)* -- Wird durob 6 Tie. rauobende Salpeterskure bei 10 ® in ein Mononitroderivat 
( 8 . u.) verwandelt (G., C. r. 148, 1137; Bl. [4] 7, 960). 

Mononitroderivat C| 3 H 370 tN = (CeH|i)iCH*C^ 4 «N 03 (T). R. Aus Dioyclohezyl- 
pbenybnetban und 6 Tin. rauobender S^peterskure bei 10* (Godchot, G. r. 149, 1138; BL 
t4] 7, 960). — Sohwaob gelbUche Nadeln. F: 113®. 

2. AbieUn OiJEiu. B, Man bebandelt Abietinsfture mit POL und destilliert das ent> 
standene Chlorid im Vakuum (Levy, R. 89, 3046). Gevinnung aus Harzdl duroh Destillation: 
Lbvy, R. 40, 3669; vgl Kbabmeb, Sfzlkbb, R. 88 , 2963, 3614. Farbloses, intensiv blau 
nuoresoiarendes OL Kpi,: 200-202® (L., R. 89, 3046); Kp^^: 200-202® (L., R. 40, 3669). 
— Verhklt sicb gegen oi^anisohe Ldsungsmittel dem Abieten (S. 608) ganz khnlich (L., R. 
89, 3046). 

3. Kohilmteasserotojfir auo Choieoieryichlorid s. S 3 r 8 t. No. 4729 o. 


11. Kohtenwasserktoffe CjoH^q. 

1. 2,2'^-IHmeihyh»5,B'^diisopr€^enyUdiph€nyloktahydrid^(1.4.5.6. 

l\4\5\e^}9 ffBUcarven** == 

CH, q:CHJ.CH<^*;^>C CH, ' OT, C5<^;^J>CH C(:CHJ CH.. B. Duroh 

Erwftnnen von Dioervelol (Syet. No. 35'^) mit eu^ 100—110*, neben Cymol (t) (Hakutto, 
R. 88, 1316; H., JCAiSBa, R. 88, 1325). — looh^plbe Fldssi^eit von scbwaob Imutsohuk* 
artlg^ Geruoh. Kpy.; 169— 171®. Leiobter sis Wasser. Sohwer Idslioh in kaltem AlkoboL 
— Brom fkrbt die EiseMigldsung dunkelviole^ IQt Eisessig-Sobwefelsfture oder konz. 
Sohwefelskure entstefat eine tiofrote, auf Zusetx von Wasser versbhwindende Fkrbung. 

2. JPinakonen R. Entsteht, neben Oamjj^rpinakwyithytt aus Campher- 

pinakon (Syst. No. 55^and verd. SobwelelaftuTe + Alkobd (BBOSaiANir, R; 87, 2349). Bei 
3«stdg. Ermizen von (mlorpfnakotiaii (S. 509) mit Sodaldsung suf 130® (B., A. 8M, 17). Beim 
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Kochen von Pinakonanol (Syst. No. 534) oder dessen Pr^ylather. (gelost in Aoeton) mit 
verd. Schwefela4ure(l ; 6 ) (B., A. 292, 18). — Federformige ] 8 iyBtalle(aus Aceton -f Alkohol). 
F: 65-66® (B., A. 292, 18). D**: 0,93046 (B., A. 292, 23). Schwer loslich in Methylalkohol 
und Athylalkohol, leioht in Ather, Benzol, Petrol&ther und Aceton (B., A. 292, 18). 
1,50233 (B., A. 292, 23). — Beim Kochen mit Chromsanregemiscb entsteht eine Verbindung 
CsqHsoO [Krystalle (aos Petrol&ther) ; F: ca. 70®; selur leicht loslich in Methylalkohol, Ather 
und Petrolather] (B., A. 292, 22). Pinakonen verbindet sich mit HCl bezw. HBr zu Cinlor- 
bezw. Brom-pinakonan und mit Brom zu Bibrompinakonan (S. 509) (B., B, 27, 2350; A. 
292, 19, 20). Jodwasserstoffsfture erzeugt in kthenscber Losung Pinakonan (S. 509) (B., B, 
27, 2350; A. 292, 22). 

Nitrosochlorid C^HaoONCl. F: 160® (Zers.) (B., B. 27, 2360; A. 292, 19). 

12. Piceneikosihydrid C 22 H 34 . B. Entsteht neben betrachtlich mehr Pioenper- 
hydrid bei 12— lO-stiindigem Erhitzen von 1 H. Picen (Syst. No. 491) mit 5—6 Tin. Jod- 
wasserstoffskure (B: 1,7) und IV 4 Tin. rotem Phosphor aui 250—260® (Liebbbmann, Spiegel, 
B. 22, 780). — Fliissig. Siedet oberhalb 360®. 

13. 1.3.5-Triphenyl-benzol-eikosihydrid B. Bei 32-stundigem Erhitzen 

von Triphenylbenzol mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 270—280® (Mellin, 
B, 28, 26^). - Bickes 01. 

14. Kohlenwasserstoffe C27H44 bezw. Substitutionsprodukte von solchen, erhalten 
aus Verbindungen der Steringruppe s. Syst. No. 4729a— c. 

15. Kohlenwassers toff C^oHjo- Bei mehrwochigem Stehen von Jod-dihydro- 
isocaryopbyllen C 15 H 25 I (S. 172), gelost in absol. Ather, mit Natrium (Wallach, A. 271, 293; 
Wallaoh, Tuttle, jL 279, 393). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 144— 146® (W., T.). — 
Bestkndig gegen Oxydationsmittel (W., T.). 


O. Kohlenwasserstoffe CnH2„_i2. 

Ber wiohtigste Vertreter dieser Beihe ist das Naphthalin CjoHg — der Stammkorper 
einer auBerordentlioh durcbgearbeiteten Verbindungsgruppe und zugleich der bekannteste 
Typ der zweikemig orthokondensierten Bingsysteme (vgl. S. 11—12), an welchen die theore* 
tischen Betrachtunj^en ubw Bii^kondensation in erster Linie angelmupft haben. 

Ober die Konstitution des Naphthalins sprach zuerst Eblsnme'ybb (A. 187, 346 Anm.) 
1866 die Annahme aus, da 8 sein Molekul aus zwOi Benzolkemen besteht, die derart miteinander 
versohmolzen sind, daB beiden zwei benachbarte Kohlenstoffatome gemeinsam sind. Bie 
ersten experimentellen Beweise fur diese Annahme brachte kurz darauf Gbaebb {B, 1 , 36; 
A. 149, 20); weitere Beweise sind von Revebdin und Nobltino in der Monographie>,Sur-la 
constitution de la napbtaline et de ses d^iv 6 s** [Mulhouse 1888] auf S. 12—13 zusammen- 
gestellt. 

Zu welchen Anschauungen man uber die Bindungsverhkltnisse Innerhalb des bicycli> 
schen Naphthalinsystems ^angt, h&ngt demnaoh naturlich davon ab, welche Auffassung 
man fiir oie Konstitution des Benzols zugrunde legt (vgl. S. 173—174). Von der KekuiA- 
schen Formel ausgehend, gelangt man zu der gebr&uohuohsten Naphthalin- Formel I (s. u.), 
welcher MABOKWAtD (A. 274, 334; 279, 3; AHBENSsche Sammlung chemischer und chemisch- 

H H H H H\ ' ' . 

^ H(ko/^\0^' HC^ ^CH 

H H H H H/® '' ' \H 

teohnisohiMr Voi?trkge, Bd. II [Stuttgart 1898], S.* 25) eine bestimmtere Beutung durch Binzu- 
fiigaim der Annahme gibt, daB die Oszillation der Boppelbindungen durch den Zusammen- 
somuB der bedden Benzolkeme aufgehoben ist (vgl. dagegen Ebdmann, A. 276, 191), das 
MolekBl also dauemd die Bindungsverteilung entsm^hend 1 — mit Boppelbindung zwischen 
den beiden gemeinsamen C-Atoxnen — besnzt. Bie zentrisohe Benzof-Formel fiinrte BaM- 

BBII.8TSni;HEMid1>uoli.< 4 . Autl. V. 34 
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BB|iO£B j(A. 257, 14 ff., 40 ff.) zu der Naphthalin-Formel II (vgl. auoh Thomsen, R. 19, 
2949); liber Modifikationen dieser Formel s.: AbmstAoko, B. 24 728; Habbiss, A, 848, 

337; Baly, Tuck, Soc, 03, 1905. Auf Qrund der Theorie der Partialvalenzen stellte Thiele 
(A. 806, 136; vgl. dazu: Knoevbnaobl, A, 811, 228; Michael, J, pr, [2] 08, 610; s. auoh 
Oddo, a, L, [5] 16 II, 447 Anm.) die Formd III auf. 

«Zur r&umlichen Auffassung des Naphthalinmolektils s.: Sachsb, B, 21, 2533; Ciamiciak, 
O. 2111, 106; Knoevbnaobl, A. 811, 228; Eblbnmbybb jun., A. 816, 70; Thiele, A. 819, 
138; Kaufleb, A. 861, 154; B. 40, 3251. 

Zur Ableitung der Isomerie-Moglichkeiten fiir Substitutions-Derivate des 
Najphthalins beuutzt man das vereinfacbte Schema IV. Es ist daraus ersichtlioh, daB die 
8 Orte, die fiir Eintritt von Substituenten in Betracht kommen, in 2 Gruppen zerfallen: 
solohe, welche der Vereinigungsstelle der beiden Benzolkeme benaohbart sind (1, 4, 5 und 8), 
und solohe, welohe mit ihr nicht in unmittelbarer Bindung stehen (2, 3, 6 und 7). Dem- 
entsprechend konnen Monoderivate in t^bereinstimmung mit der Erfahrung — in je 2 iso- 



meren Formen bestehen, die man durch die griecbischen Bucbstaben a und p zu untersoheiden 
pflegt (vgl. Mbrz, Z. 1868, 394^ Mehrere experimentelle Beweise (vgl. Libbebmann, A. 
188, 228, 264; Revbbdin, Nobltino, B. 13, 36; BL [2] 33, 107; Fimo, H. Ebdmann, B. 
16, 43) sind dafiir erbracht worden, daB die a-Derivate den Sul^tituenten benaohbart der 
Vereinigungsstelle enthalten, daB die a- und P-Orte also entsprechend dem Schema V zu 
verteilen sind. Beweise fiir die Existenz von vier a-Orten im JNaphthalin-Molekiil; Atteb- 
BEBO, B. 9, 1734; 10, 647. 

Zur Stellungsangabe fiir Derivate mit mehreren Substituenten benutzt man jetzt fast 
ausschlieBlich die in IV eingetragene, von Gbaebe (A. 149, 26) eingefiihrte Bezifferung durch 
arabische Ziffern. In der klteren Interatur wird vorzugsweise das Schema VI gebraucht; 
in englischen Zeitschriften findet man vielfach das Schema VII. 

Diderivate existieren bei Gleichheit der beiden Substituenten in 10, bei Ungleichheit 
in 14 isomeren Formen. Die Bezeichnung der gegenseiti^en Stellung zweier Substituenten 
in einem Benzolkem durch ortho ist hier nicht eindeutig, da sie zwei verschiedenartige 
F&lle — 1.2 (= 3.4) und 2.3 — umfaBt; eindeutig sind aber auch beim Naphthalin die 
zeichnun^en meta -■ 1.3 (— 2.4) — sowie para (1.4). Man hat auch fiir die Stellungsmoglich- 
keiten, die sich bei Verteilung zweier Substituenten auf die beiden Benzolkeme ergeben, 
besondere Prfiiixe vorgeschlagen (H. Ebdmann, A. 276, 188), die aber nicht gebr&uchlich 
geworden sind; nur fiir die 1.8-Stellung (= 4.6) hat sich die Bezeichnung peri (Bambeboeb, 
Philip, B. 20, 241) eingebiirgert. 

Bei Gleichheit der Substituenten sind Triderivate in 14, Tetraderivate in 22 isomeren 
Formen moglich. Mathematische Berechnung der Anzahl isomerer Naphthalinderivate: 
Rey, B. 33, 1910; H. Kauffmann, B. 33, 2131. 

Zusammenfassende Besprechung der Konstitution und Isomerie-Verhilltnisse der Naph- 
thalin- Verbindungen: Reii^sert in Me yeb- Jacobsons Lehrbuoh der organischen Ohemie, 
Bd. II, Tl. II [Leipzig 1903], S. 294-313. 

Literaiur iiber die Naphthalingruppe: Revbbdin, Noeltino, Sur la constitution de la 
naphtaline et de ses d6riv^ [Mulhouse 1888]; Rbvebdin, Fulda, Tabellarische Dbersicht 
der Naphthalinderivate [Basel, Genf, Lyon 1894]; TXubbb, Norman, Die Derivate des 
Naphthaline, welche fiir die Technik Interesse besitzen [Berlin 1896]. Siehe auoh Frdl, 4 , 
623-643. 


Im Verhalten 4hneln das Naphthalin und seine Derivate den entspreohenden Ver- 
tretem der Benzolreihe. Doch bestehen auoh deutliobe Verschiedenheiten, z. B. in der Reak- 
tionsfkhigkeit d^ im K^m gebundenen Hydrozyle,.die in der Napbthalinreihe ^heblioh grOBer 
als in der Benzolreihe ist (vgL dazu Obebmilleb, J. pr. [2] 76, 20). AUgemein zeigen die 
Napbthalin-Kckper die Neigung, leioht 4 Wa88ar8t<kfat^e aufzunehmen, wobei die addierten 
H- Atome sEmtlich in eine und meselbe H&lfte des Molekiils eintreten. Dui^ diese Bydriening 
verschwinden jene Verschiedenheiten des chemiidxen Verbaltena, welohe die Naphthalin* 
Kdrper vor den entspieohEnden Benzol-Korpem auszeiohiien* Benn dm Tetiahydride ver* 
halten sich wie wahre Benzol-Kdrper, in denen der hydrierte MdlekBlted'die Stelle von ali- 
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phatischen Seitenketten vertritt. Untersuchungen und Betrachtungen uber diese Verh&lt- 
nisae: Bambbbgsb, A. 257, d. Die Abkdmmlinge des Naphtbalintetrahydrids werden, je 
nachdem sie die substituierende Gruppe im nichthydrierten oder im hydrierten Sechsring 
enthalten, als „aromatische“ ( — ar.) cder „alicyclische“ ( = ac.) unterschieden, z. B. ; 


HjjN 



chA 


ar. Tetrahydro-j9>naphthylamin 




• / 


CH-NHo 

I 

CH. 


\/\CH 

ac. Tetrahydro-^-naphthylamin. 


Die Anlagerung weiterer ringformiger Komplexe durch Briickenbildung zwischen zwei 
Orten des bicyclischen Naphthalins erfolgt nicht nur, wie in der Benzolreihe (vgl. S. 177), 
in der ortho- Stellung, sondern mit grower Leichtigkeit auch in der peri-Stellung, z. B.: 


< > NH. 

< > NH. 


+ ho>N = 2H,0 + 


\ 

V- 




Vgl. hieriiber: Ekstband, £. 18, 2883, 2886; Bambebgeb, Philip, B. 20, 238, 241; F. Sachs, 
A. 366, 69, 78. 


/AA\ 

I. Naphthalifi, L. R.-Name: [Benzolo-benzol] CjoHg = 

tJber Konatitution, Bezifferung und Literatur s. S. 629—630. 

V orkommen und Bildung, 

Naphthalin findet sich in einigen atherischen Olen (NeDsenstielol, Storaxrindenol) 
(v. SoDEN, Rojahn, C. 1902 II, 1117). Im Erdol von Olheim (Kraemee, Sitzungsberichte 
des Vereina zur Beforderung dea OewerhfleiPea 1885, 299). Im Erdole von Rangoon (Warren, 
Storer, Z, 1868, 232; J. 1868, 332). Im califomischen Erdol von Puente Hills (Mabery, 
Hudson, Am, 26, 284). Im Erdol von Borneo (Jones, Wootton, Soc. 91, 1149). Im Bi- 
tumen eines Feuerbrunnens (puits de feu) von Ho-Tsing (Provinz Szu-Tschuan, China) 
(Boussingault, C. r. 96, 1452). — Naphthalin entsteht neben anderen Kohlenwasser- 
stoffen bei der Verhiittung (Destillation) der Quecksilbererze von Idria,' findet sich daher im 
„Stuppfett“ (Goldschmiedt, M. v. Schmidt, M, 2, 11) [uber die Zusammensetzung dieses 
letzten s. Go., v. Sch.]. Naphthalin bildet sich bei der trocknen Destillation der Steinkohle; 
ist daher im Steinkohlenteer enthalten (Kidd, Berzeliua^ Jdhreaber, 3, 186). Entsteht bei der 
Braunkohlenschwelerei, ist daher im Braunkohlenteer enthalten (wmde aber. nicht im Vor- 
lauf des Teers aus bituminosem Sohiefer gefunden) (Heuslbr, B, 26, 1677 ; 30, 2744). Bei 
der destruktiven Destillation von Braunkohlenteerol (Schultz, Wurth, (7.19061, 1444). 
Beim Erhitzen von Holzteer und weniger fliichtigem Holzteerol in gliihenden, mit Koks 
gefiillten Rohren (Atterberg, B. 11, 1222). Beim Durchleiten von Bakuer Petroleum - 
riickst&nden durch eine gliihende, mit verkohltem Holz gefiillte Retorte (Lbtny, B. 11, 
1210). Naphthalin findet sich im Teer, der bei der trocknen Destillation von Korkabfallen 
erhalten wird (Bordet, (7. r. 92, 728; J. 1881, 1322). 

Naphthalin entsteht aus Carbiden und H 3 ^droxyden bei 800—1000" (Bradley, Jacobs, 
D. R. P. 125936; (7. 1902 1, 77). Aus Methan bei hohem Erhitzen im zugeschmolzenen 
Rohr (Berthelot, A, 123, 211). Aus Athylen beim Durchleiten durch ein gluhendes Rohr 
(Berth., A, SjjI, 6, 251; Norton, Noyes, Am. 8, 363). Aus Acetylen beim Erhitzen auf 
hohe Temperatur (Berth., Bl [2] 7, 308). Aus Alkohol l^im Durchleiten durch ein gluhendes, 
mit Bimsstein gefiilltes Rohr (Berth., A. ch, [3] 33, 296; J. 1861, 504; vgl. Reichsnbach, 
Beneliua* JahrSsber. 12, 307). Aus Ather beim Durchleiten durch ein gluhendes Rohr (Reich.). 
Aus l^sigskure beim Durchleiten durch ein gluhendes, mit Bimsstein gefiilltes Rohr (Berth., 
A.ch. [3J 33, 300; J. 1861, 437). — Aus a-Cyclooctadien-bis-hydrobromid (S. 35) l^im Er- 
hitzen mit Chinolin auf 260—300" (WillstIttsr, Vhraguth, B. 40, 964). Beim Leiten von 
Cyclopentadien durch Bchwachgliihende Rdhren (Wbger, Z. Ang, 22, 344). Aus Terpentinol 
beim Eintro^en in ein gluhendes eisemes Rohr (Schultz, B. 9, 548; 10, 116). — Beim Durch- 
leiten eines Gemisohes von Benzol und Athylen durch ein rotoluhendes Rohr als Hauptprodukt 
^Berth., <7. r. 63, 792; Bl. [2] 7, 278$ A. 142, 257). Aus Toluol beim Durchleiten durch ein 
gluhendes Rolu (Berth., C. r. 63, 790; BL £2] 7, 221; A. 142, 254). Aus Teerxylol beim 

34 * 
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Durohleiten duroh ein gluhendes Rohr (Bebth., Bl, [2] 7, 227). Beim Erhitzen von o^Xylylen- 
bromid mit Chinolin auf 180—270® (Will., Vbe.). Beim tTWleiten von Isobutylbenzol iiber 
erhitztee Bleioxyd (Wbbdbn, Znatovioz, B, 9, 1606). Beim Erhitzen eines [Dibrom-butyll- 
benzols (S. 413, z. 15 v. u.), erhalten dnrch Addition von Brom an das Butenylbenzol, 
welches aus Benzylchlorid und AUyliodid durch Natrium entsteht, mit Kalk (Abonheim, 
A, 171, 233). Aus [a.j?-Dibrom’butyI]-benzol (S. 413, Z. 28 v. u.) beim Gluhen mit Kalk 
(Radziszswsxi, B, 9, 261). Beim Burchleiten von Styrol mit Athylen durch ein gluhendes 
Rohr, in reichlicher Menge (Bebth., C. r. 68, 836; Bl. j[2]7, 286; A, 142, 261). Beim Durch- 
leiten von St^l mit Acetylen durch ein gluhendes ]^hr (Bebth., BL [2] 7, 286). Beim 
Durchleiten eines Gemisches von Sterol und Benzol durch ein gluhendes Rohr (Bebthelot, 
BL [2] 7, 288; (7. r. 68, 836; A. 142, 261). Beim Durchleiten von a-Phenyl-a.y-butadien 
durch ein gluhendes Rohr (Lisbebmann, RnBm, B, 86, 2697). Aus Anthracen und Athylen 
beim Dbeniitzen, in reichlicher Menge (Bebth., G. r. 68, 9^). Aus Chrysen und Athylen 
beim Dberhitzen, in geringer Menge (Bebth., C. r. 68, 9^). — Aus Phenol, das mit etwas 
Wasser verfliissi^ ist, durch Eintropfen in ein eisemes, auf Gelbglut erhitztes Rohr (Kbamebs, 

A, 189, 131). Aus Campher beim Dberleiten seiner Dam^e iiber rotgliihendes Eisen 
(Reokault, a. 28, 84) oder gliihenden Kalk (FB:b[T, A. 16, 288). Aus 1.1.2-Trimethyl- 
2-phenyl-cyclopentan“Carbonsfture-(6) (Syst. No. 949) durch allmUhliches Erhitzen mit J^- 
wasserstoffsiiure (D: 2) bis auf 220® (Blanc, BL [3] 19, 216). Durch Erhitzen gleichmole- 
kularer Mengen von Dimethylanilin und Brom auf 110— 120® (Bbunnbb, Bbandbnbxtro, B. 
11, 698). Auch beim Erhitzen von p-Brom-dimethylanilin mit Bromwasserstoff auf 180® 
whxl etwas Naphthalin gebildet (Bbu., Bba., B. 11, 700). Naphthalin entsteht neben a-Napb- 
thoes&ure, Benzoes&ure und Salmiak durch 18-stdg. Erhitzen von Cinnamal-hippurs&ure 
^yst. No. 1296) mit Salzs&ure auf 110— 120® (Eblenmeyeb jun., Kunlin, B. 86, 384). — 
Durch Destillieren von 3.4.6'.7'-Tetramethoxy-brasanchinon-(r.4') (Syst. No. 2669) oder von 
l'-Oxy-3.4.6'.7'-tetramethoxy-bra8an (Syst. No. 2464) iiber Zinkstaub (v. Kostanbcki, Rost, 

B. 86, 2206). 

Durch Destillieren von a-Naphthol iiber roten Phosphor (Wichelhaus, B. 86, 2943; 
88, 1726). Aus /^-Naphthol beim Erhitzen mit rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 
200® (WiCH., B. 86, zi^). Aus ^-Naphthol durch Destination mit Zinkstaub (E. Fischbb, 
Anleitung zur Darstellung organischer l^parate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 67)* — Man 
destilliert Juglon (Syst. No. 778) iiber Zinkstaub (Bebnthsbn, B. 17, 1946). — Aus Naphthalin- 
a-carbons&ure durch Destination mit Atzbaryt (A. W. Hoebcann, B. 1, 41). Beim Di^hleiten 
des Anhydride der Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-dicarbons&ure-(2.3) durch ein gliihendes 
Rohr Oder beim Erhitzen des Silbersalzes dieser S&ure (Babyer, Pbbein, B. 17, 451). — Aus 
n-Naphthalinsulfons^ure durch Erhitzen mit KSH-Losung unter Druck auf Temperaturen 
oberbalb 220® (Schwalbe, B. 89, 3104). Aus a-Napbtbylamin durch Diazotierung und 
Behandlung dor Diazoniumchloridlosung mit unterphosphoriger S4ure (Mai, B. 86, 163). 

Darstellung, 

Zur technischen Gewinnun^ von Naphthalin dienen das „Leiohtdr^ und das. „Schwerdr* 
der Steinkoblendestillation. Schwerdl, einer fyaktionierung unter vermindertem Druck 
unterwoHen, wird in Carbolol (Kp: bis 196®), „Napbthalin6T 1“ (Kp; 196—230®), „Naph- 
thalinol II** (Kp: 230—280®) und einen Riickstand (Antbracenol) zerlegt; Das Leiohtdl, das 
ca. 40 ®/a Naphthalin enth&lt, scheidet bei direkter Abkiihlung ca. Vs seines Naphthalingehalts 
ab, wird aber h&ufig eoret duroh Destination in Rohbenzol II (Kp: bis 166®), Carbolm (Kp: 
165—196®), Napbtibalinol (Kp: 196—220®) und einen Riickstand, der mit dem Schwerdl ver- 
ein^ wird, mpalten. Die vereinigten Carbolole sowie die Nimhthalinole werden in ein 
Kiimhaus gebraoht, in dem sich das Naphthalin aussoheidet. Das erhaltene Rohprodukt 
enth&lt noch 10—15% olige BestandteOe, die duroh Zentrifugieren oder besser durch Ab- 
pressen in hydraulisohen, erw4rmten Pressen fast vdnig entfemt werden. Das Naphthalin 
destilliert jetzt zu 95,6 ®/p bei 216,6—218,6® iiber, ist ^er zur Verarbeitung auf Farbstoff- 
swisohenp^ukte noch nioht rein genug. Es wird deshalb im l^hmolzenen Zustand einer 
mehrmaligen Behandlung mit geringen Mengen (6— 6®/o) 60® B6 starker Scbwefels&ure unter- 
worfen, dwtm mit (2®/o) 20® B4 starker Natronlauge g^aschen und sohlieOnch noohmala destil- 
liert, zum TeU auoh duroh Sublimation welter gereinigt oder — fiir ^parative Zweoli^ -- 
aus leichten Steinkohlenteerdestinaten umkrystai^ert (G. LimoB, H. KOhlbb, Die Industrie 
des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, Bd. I, Steinkohlenteer [Braunschweig 1912], 
S. 627, 724, 7861 Auoh bei der Kokerei der Steii^hle wird Naphthalin als Nebenmodukt 
gewonnen (vgL W. Bbbtblsicann in F. U]:j:41Canns Enzykloplidie der teobnisohen Qiemie, 
Bd. Vn [Berlin-Wien 1919]. S. 124). 

Reinignng des Naphthalins duroh Erhitzen mit Sobwefelsfture: Stbnhousb, Gbovbs, 
B. 9, 683; Balkx>, J, 1871, 765, duroh Erhitzen. mit SobweleMure und Braunstein: LuiroB, 
A 14, 1756, duroh Erhitaan mit Sohwefbl: Di^st, D. R.P. 47364: Frdl. 8, 7, 
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Phyaikaliache Eigenachaften, 

(Eigenachaften von Oemiachen dea NaphthcUina a, im ndchatfolgenden Ahachnitt,) 

Farblose Taieln (aus Alkohol) von charakteristiscbem Goruch. Monoblin prismatisch ( Gboth, 
J. 1870, 4; Neobi, G. 28 II, 379; vgL Oroth, Ch. Kr» 6, 363). — F: 80,98® (Ssobolewa, 
Ph. Ch. 42, 80), 80,8® (korr.) (Kempf, J. pr. [2] 78, 256), 80,4® (V. Meybb, Riddle, B. 28, 
2446), 80,061® (Mills, Phil Mag. [6] 14, 27; J. 1882, 104), 80,05® (Bogojawlenski, 
C. 1905 II, 946), 80,05® (Wasserstoffthermometer) (Jaqdebod, Wassmeb, C. 1904 II, 337; 
J5. 87, 2532), 79,9- 80® (R. Sohiff, A. 228, 262), 79,60-79,64® (Noyes, Abbot, Ph.Ch. 
28» 63). Andeningen des Schmelzpnnktes durch Druck: Hulett, Ph. Ch. 28, 664. Kry- 
staJlisationsgescbwindigkeit und KrystaUuberhitzung bei der Schmelzung: Tammann, Ph. 
Ch. 08, 262. Erstaming von unterkubltem Napbthalin: FOchtbaubb, Ph. Ch. 48, 664. 
— Kp,eoJ 217,94® (Callbndab, Gbiffiths, Chem. N. 68, 2), 216,89® (Mensching, V. Meybb, 
216,4-216,8® (KoPP, A. 96, 330); 218,6®; Kp 7 eo, 74 : 218,21®; 

: 216,9®; Kp;8o,8i: 216,3®; Kp;,o,89‘ 215,7® (Cbafts, Bl [2] 89, 282); 
7,68®; Kp,op: 214,14®; Kpeso: 210,94®; Kpgoo: 207,66®; Kp^o^ 203,91®; 
195,70®; Kp4oo: 191,00® (Jaquebod, Wassmeb, C. 1904 TI, 337; 
ucke bei 0® und 16®: Rolla, B. A. L. [5] 1811, 371; zwischen 15® 
und 76®i Allen, Soc^. 77, 400; Dampfdruck bei 70®: Pebman, Davies, Soc. 91, 1114; zwischen 
60® und 80®: Spebanski, Ph. Ch. 4^Q, 74. Napbtbalin sublimiert scbon bei einer wenig iiber 
dem Sobmelzpunkt Uegenden Temperatur (Kopp, A. 96, 329). Sublimationsgeschwindigkeit: 
Kempf, J. pr. [2] 78, 233. Napbthalin verfliicbtirt sich in Ammoniakgas leicbter als in 
Luft, Wasserstoff usw. (TiEFTBUNit, J. 1878, 123; B. 11, 1466). Napbthalin ist mit Wasser- 
d&mpfen leicbt fliichtig (Bbooke, BerzelM Jahreaber. 12, 308). — D~ ^®®: 1,2355 (Dewak, 
Chem. N. 91, 218); D«: 1,1517 (Vohl, J. pr. [1] 102, 30; J. 1867, 709); Di*: 1,168 (Fobch, 
Ann.d.Phyaik [4] 17, 1014); D?: 0,982 (Lossen, Zandbb, A. 226, 111); 0,9777 (R. 

SCHIFF, A. 228, 262); Dg: 1,0070; D£: 1,0056 (Pebkin, Soc. 09, 1195); Df V 0,96208 (Nasini, 
Bebnheimeb, O. 16, 84); Dg®: 0,9628 (Alluabd, A. 118, 169); Dl”: 0,9400; Dl”’*: 0,8962 
(Dutois, Fbidebich, Arch. Sc. phya. et nat. Oenive [4] 9, 113). Ausdehnung: Lossen, Zandek, 
A. 226, 111; Fobch, Ann.d. Phyaik [4] 17, 1016; Walden, Ph.Ch. 05, 149. 

Ha'*: 1,67466; 1,58232; n*’^ 1,60310 (Nasini, Bebnheimeb, G. 16, 85). Molekular- 

refraktion, Fluoresoenzspektrum und Absorptionsspektrum in Losung s. unten. — Ober- 
flkcbenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 00, 394; Dutoit, Fbidebich, C. r. 
180, 329. — Latente Scbmeizw&nne: Bogojawlenski, C. 1905 II, 946. Latente Verdamp- 
fungswftrme: Ktobatow, }K. 40, 1474; C. 1909 I, 635. Spezifische Wftrme: Bog., C. 1906 II, 
946. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck 1233,6 Cal. (Leboux, C. r. 
161, 384), 1241,1 Cal. (BebtheloT, Recodba, A. ch. [6] 18, 303), 1243,0 Cal. (Riibeb, Schete- 
Lio, Ph. Ch. 48, 349), 1233,6 Cal. (Stohmann, Klebeb, Langbein, J. pr. [2] 40, 90), bei 
konstantem Volumen: 1240,1 Cal. (Be., Re.), 1241,8 Cal. (Rii., Sche.), 1232,4 Cal. (St., Kl., 
La.), 1237,5 Cal. (E. Fischeb, Wbbde, C. 19041, 1648). Warmeleitfabigkeit: Lees, C. 
19061,652. Kritisobe Konstanten: Guye, Mallet, C.r. 138, 1287; C. 1902 I, 1314. — 
Dielektrizit&tskonstante: Rudolfi, Ph. Ch. 60, 716. Lumineecenz unter dem EinfluB 
elektrif^cber Sebwingungen: BLauffmann, Ph. Ch. 20, 724; Wiedemann, G. C. Schmidt, 
Ann.d.Phyaik [N. F.] 60, 22; Ph.Ch. 27, 343. Katbodenluminescenz : O. Fischeb, C. 
1908 II, 1406. Magnetisebes Drehungsvermogen: Pebkin, Soc. 09, 1196. 

N aphthalin in Ldaung, in Mischung und ala Loaungamittel. 

Molekulare Gefrierpunktsdepression: 68,9 (Auwees, Innes, Ph. Ch. 18, 598; vgl. Eijk- 
MAN, Ph. Ch, 8, 114), 

GesobmolzeneB Napbtbalin absorbiePt Luft, die ^ kurz vor dem Erstarren, angereichert 
an Sauerstoff, wieder abgibt (Vohl, J. pr. [1] 102, 30). — Gescbmolzenes Naphthalin lost 
Selen (Saundebs, Joum. Phyakal Chem. 4 , 474), Jod, Sohwefel, Phosphor, arsenige Saure, 
Scbwefelarsen, Sobwefelantimon, Sobwefelzinn, Queoksilbercblorid, Quecksilberjodid, wenig 
Bleioblorid, Bleijodid und Queoksilberoyanid (Vohl, J. pr. [1] 102, 30, 31). 

Naphthalin Idst sich spurenweise in koebendem Wasser (Kidd, Berzelius^ Jahreaber. 8, 
186; Lxtpton, Chem. N. 88, 90). Es ist sebwer loslich in verfliissigtem Koblendioxyd (Buch- 
ner, Ph. Ch, 64 , 676)» leioht losUob in verfliissigtem Scbwefeldioxyd mit griiidichgelber 
Farbe (Walden, B. 82 , 2864). Ldslicbkeit in verfliissigtem Ammoniak: Centnsbszweb, 
Ph. Ch. 46 , 460. 

100 Tie. einer gesftttigten Cbloroformldsung entbalten bei 0® 19,5 Tie. Napbtbalin, bei 10® 
25,5Tle., bei20®31,8Tle.,bei30®40,lTle., bei40® 49,6 Tie., bei 60® 60,3 Tie., bei60® 73,lTle., bei 
70® 87|2Tle. (£tard,R 1. [3]9,86). t^ber dieLoslicbkeit desNapbtbalins in Chloroform s. ferner; 


Ph. Ch. 1, 156); Kp,4„e: I 

5P76o,6o: 217,6®;JKp74o,^ 

^Psoo* 219,96®; Kp^qq: 21 

^Psoo • 200,00® ; Kp45p : 

B. 87, 2533). Dammdr 



634 


KOHLENWASSERSTOFFE CnHan-ia. 


[Sy«t. No. 476. 


Speyers, (y. 1902 II, 1239. Wfirmetonung beim Losen von Naphthalin in Chloroform: Forch, 
Ann, d. Pkysik [4] 12, 210. Spezifisches Grewicht der Ldsungen in Chloroform bei 16—20®: 
Forch, C. 19041, 14^. Losnobkeit von Naphthalin in Tetrachlorkohlenstoff: SciHR5D]im, 
Ph, Ch, 11, 469. 100 Tie. einer gesHttigten Hexahlosung enthalten bei 0® 5,5 Tie. Naphthalin, 
bei 10® 9,0 Tie., bei 20® 14,1 Tie., bei 30® 21,0 Tie., bei 40® 30,8 Tie., bei 60® 43,7 Tie., bei 60® 

60.6 Tie., bei 70® 78,8 Tie. (Etard, Bl [3] 9, 86). — Bei 19,5® losen 100 Tie. Methylalkohol 

8,1 Tie. Naphthalin (Lorry db Brxtyn, Ph, Ch, 10, 784). tTber die Loslichkeit des Napbthalins 
in Methyla&ohol s. femer Speybrs, C, 1902 II, 1239. Wftrmetonung beim Losen von Naph- 
thalin in Methylalkohol: Timofbjew, C?. 1905 II, 436. Dichte der gesattigten Losungen 
in Methylalkohol bei verscbiedenen Temperaturen: Speybrs, C. 1902 II, 1239. 100 Tie. 

absoluten Alkohols losen bei 15® 5,29 Tie. Naphthalin; beim Siedepunkt lost sich Naphthalin 
in jedem Verhaltnis in absol. Alkohol (v. Beohi, B, 12, 1978). Bei 19,5® losen 100 Tie. Alkohol 

9.6 Tie. (Lob. be Br., Ph, Ch, 10, 784). "Cber die Loslichkeit in Athylalkohol s. femer Spey., 
C. 1902 II, 1239. Warmetonung beim Losen von Naphthalin in Athylalkohol: Tim., C, 1906 II, 
436. Dichte der gesattigten Losungen in Athylalkohol bei verschiedenen Temperaturen: Spey., 
C. 1902 II, 1239. Molekularrefraktion des Naphthalins in alkoh. Losung: Kanonnikow, }K. 
16, 476; J. pr. [2] 81, 348. Fluoresoenzspektrum in alkoh. Ldsui^: Stark, R. Meyer, C, 
19071, 1526. Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Hartley, Soc, 89, 161; Baly, Tuck, 
8oc, 98, 1903; Stark, Streobing, C, 1908 II, 762. Naphthalin ist sehr leicht loslich in Ather 
(Kidd, Berzelius' Jahreaber, 8, 186). Warmetonung beim Losen in Ather: Forch, Ann, d, 
Phyaiic [4] 12, 216. Spezifisches Gewicht der Losungen in Ather bei 16—20®: Forch, C, 
19041, 1445. Loslic^eit des Naphthalins in Propylalkobol: Spey., C, 1902 II, 1239. 
Warmetonung beim Losen in Propylalkohol: Tim., <7. 1906 II, 436. Dichte der gesattigten 
Losungen in Propylalkohol bei verschiedenen Temperaturen: Spey., C, 1902 II, 1239. 
Warmetonung beim Ld^en von Naphthalin in Isobutylalkohol: Timopejew, C, 1905 II, 
436. — Molekularrefraktion des Naphthaline in Acetonlosung: Zoppellari, 0, 851, 355. 
— Naphthalin lost sich reichlich in beiBer Ameisensaure und in heiBem Eisessig (Otto, 
MObies, a, 147, 177 Anm.). Warmetonung beim Losen von Naphthalin in Atbylacetat: 
Tm., C, 1905 II, 436. Loslichkeitskurven fiir Gemische von Naphthalin mit Chlor- 
essi^ure und Oberloslichkeitskurven fiir diese Miscbungen: Miers, Isaac, C, 1909 II, 
116. 100 Tie. einer gesattigten Schwefelkohlenstofflosung enthalten bei 0® 19,9 Tie. N^h- 
tbalin, bei 10® 27,5 Tie., bei 20® 36,3 Tie., bei 30® 40,0 Tie., bei 40® 67,2 Tie., bei 50® 67,6 lie., 
bei 60® 79,2 Tie., bei 70® 90,3 Tie. (Etard, Bl, [3] 9, 86). Warmetonung beim Losen von 
Naphthalin in Schwefelkohlenstoff : Forch, Ann. d. Phyaih [4] 12, 216. Spezifisches Gewicht 
der Ldsungen in Schwefelkohlenstoff bei 16—20®: Forch, G. 1904 1, 1446. — 100 Tie. Benzol 
losen bei 15,55® 45,8® Tie. Naphthalin (Smith, J&um, Soc. Chem, Ind. 21, 1225; vgl. SchrOder, 
Ph. Ch. 11, 467). Warmetdnung beim Ldsen von Naphthalin in Benzol: Forch, Ann. d. Phyaik 
[4] 12, 216; Tim., C. 1906 II, 436. Molekularrefraktion des Naphthalins in Benzolldsung: 
jBLInoknikow, MC. 15, 476; J, pr. [2] 81, 348; Zoppellari, 0 , 86 1, 366. Ldslichkeit von 
Naphthalin in Chlorbenzol: SchrOder, Ph. Ch. 11, 468. Schmelzpu^te der Gemische von 
Naphthalin mit Dinitrobenzolen: Kremann, Rodinis, M, 27, 144. 100 Tie. Toluol ldsen bei 
16,56® 32 Tie. Naphthalin (Sbiith, Joum. Soc. Chem. Ind. 21, 1226). 100 Tie. Toluol ldsen bei 
16,6® 31,94 Tie.; bei 100® Idst sich Naphthalin in jedem Verhaltnis in Toluol (v. Bbchi, B. 
12, 1978). tJber die Ldslichkeit in Toluol, s. femer Speyers, C. 1902 II, 1239. Wahne- 
tdnung beim Ldsen von N^hthalin in Toluol: Forch, Ann. d, Phyaik [4] 12, 216. Dichte 
der Ldsungen in Toluol: Spey., C. 1902 II, 1239; Forch, C. 19041, 1446; Lumsden, 
Soc, 91, 26. Schmelzpunkte der Gemische von Naphthalin mit Dinitrotoluolen: Krem., 
Rod., M. 27, 170. 100 Tie. Cumol ldsen bei 16,56® 30,10 Tie. (Smith, Joum, Soc. Chem, Ind, 
21, 1225). Schmelzpunkte, Dichten und Dielektrizitatskonstanten der Gemische von Naph- 
thalin mit Anthracen und nrit Phenanthren: Rtjdolfi, Ph. Ch. 00, 706. — Schmelzpunkte 
der Gemische von Naphthalin mit Nitrophenolen: Ssaposhnikow, 86, 1072; Ph. Ch. 49, 
688; G. 19041, 1343. Schmelzpunkte, Dichten und Dielektrizitatskonstanten der Gemisdb 
von Naphthalin und Pikrinsaure; Ritdoljt. tTberldsHchkeitskurve, Schmelzpunkts- unde 
Erstamingspunktskurve der Gemische yon Naphthalin und j5-Naphtbol: Miers, Isaac, Soc, 
98, 927. Schmelzpunkte, Dichten und Dielektrizitatskonstanten der Gemische von Naphthalin 
und ^-Naphthol: Rddolei. — Schmelzpunkte, Dichten und Dielektrizitatskonstanten der 
Gemische von Naphthalin mit Bromcampher, mit p-Toluidin, mit a-Naphthylamin und 
mit ^-Naphthylamm: RuonLEi. 

Gldchgewicht von Naphthalin mit Wasser und Aceton: Cady, C. 1898 II, 209. Gleich- 
gewicht von Naphthalin mit Wasser und /?-Naphthol: KOster, Ph. Ch, 17, 369, 364. Ldslioh- 
keit von Koblenoxyd in Naphthalin- Aceton, in Naphthalin-Benzol und in Naphthalin-Toluol; 
Skiriow, Ph. Ch, 41, 144. ^ 
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Chemischea Verhalten. 

Einwirkung der Wftrme. Beim Leiten von Naphthalindampfen durcb ein gliihendes 
Rolxr entsteht in geringer Menge /?.j?-Dinaphthyl; vgl. auch S. 637 (Smith, Soc. 32, 551; 
Febko, B. 20, 662). 

Oxydation. Naphthalin verbrennt nnter starker RuBentwicklung. Grenze der Brenn- 
barkeit: Pelbt, Jomini, Bh [3] 27, 1209. Naphthalin gibt mit Luft bei 160—300® in Gegen- 
wart von Kohle oder Torf Naphthoohinon-(1.4) und Phthalsaureanhydrid (Dennstedt, 
Hbssleb, D. R. P. 203848; C. 1908 II, 1760). il^i der Einw. von Ozon auf Naphthalin in 
CMorofonnlosung entsteht das Diozonid CjoHgOa (S. 640) (Hakeies, Weiss, A. 843, 372). 
— Die e]ektrol3rti8che Oxydation des Naphthaline in Aceton + Schwefels&ure in der Kalte 
liefert etwas Naphthochinon-(1.4); bei der elektrol3rti8chen Oxydation in Eisessig-Schwefel- 
s&ure bei 86® entsteht Phthals&ure (Panohaud de Bottens, Z. EL Ch. 8, 673). Naphthalin 
IkBt sich duroh Cerisulfat in 16— 20®/Aiger Schwefelsaure ie nach den Mengenverhaltnissen zu 
Naphthochinon-(1.4) oder zu Phthal^ure oxydieren (Hochster Farbw., D. R. P. 168609; 

C, 1005 1, 840). Elektrol3rtische Oxydation in 20®/oiger Schwefels&ure bei Gegenwart von 
Cerverbindungen bei 40—^® zu Naphthochinon-(1.4) und zu Phthalsfture: Hochster Farbw., 

D. R. P. 162 <%3; C, 190411, 71. Bei der Oxydation von Naphthalin mit Manganisalzen 
entsteht Naphthochinon>(1.4) (Lang, D. R. P. 189178; C, 19081, 73). Beim Erhitzen von 
Naphthalin mit Braunstein und verd. Schwefelsaure entstehen Phthalsaure, a.a-Dina^thyl 
und ein gelbbrauner harzi^r Korper (Lossen, A, 144, 77, 85; Smith, Soc, 35, 226). Durch 
Oxydation des Naphthaline mit kochender Kaliumpermanganat- oder Kaliummanganat- 
losung entsteht Phenylglyoxyl-o-carbonskure (Phthalons&ure) (Syst. No. 1336) neben wenig 
Phthals&ure (Tschebniao, D. R. P. 79693, 86914; FrdL 4, 162, 163; B. 81, 139; Graebe, 
TbOmfy, B, 81, 370). In gleicher Weise verl&uft die Oxydation mit Kaliumpermanganat 
bei Zusatz von Kalilauge; £|rfl^gen liefert Calcium permanganat nur Phthalsaure (Ullmann, 
Uzbaohian, B, 30, 1806). Geschwindigkeit der Oxydation zu Phthalonsilure mit KMnOg 
in Gegenwart von iiberschussiger Natriumdicarbonatlosung: Daly, C. 1907 II, 67. Von 
Kaliumdiohromat und Schwefels&ure wird Naphthalin zu il^thalsaure oxydiert (F. Lossen, 
A. 144, 73). Die Oi^dation mit CrOg in Essigs&ure fiihrt zu Naphthochinon-(1.4) (Groves, 
A, 167, 357) und zu Pbtbals&ure (Beilstein, Kurbatow, A, 202, 215). Bei der Einw. von 
Chromylohlorid auf Naphthalin in Eisessig entsteht 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 
674) (Carstanjen, B, 2, 633). Verdiinnte Salpeters&ure oxydiert Naphthalin beim Erhitzen auf 
130® zu Phthals&ure (Sy^. No. 970) (Beilstein, Kurbatow, A, 202, 216; vgl. Boswell, 
C, 1907 II, 67). NOg liefert mit Naphthalin in der W&rme auBer Nitrierungsprodukten 
(8. S. ^6) auch 1.2.3.4-Tetraoxy-naphthalin (Syst. No. 696) und 1.2.3.4-Tetraoxo>naphtha> 
lin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 719) (Leeds, Am, Soc, 2, 284). Beim Erhitzen von Naph- 
thalin mit rauchender Schwefels&ure und Quecksilber oder Quecksilbersulfat iiber 300® 
erh&lt man Pbtbals&ureanbydrid, bei niedrigerer Temperatur (250®) entb&lt die Reaktions- 
misobung Sulfoj^l^als&uren (Bad. Anilin- und Sodalabr., D. R. P. 91202; Frdl, 4, 164; 
WiNTELBB, Ch,Z, 82, 603). Uber die katalytische Oxydation von Naphthalin zu Pbthal- 
s&ure durch Schwefels&ure und Quecksilbersulfat vgl. auch Brbdig, Brown, Ph, Ch, 46, 502. 
Oxydation zu Phthals&ure mit konz. Schwefels&ure bei Gegenwart der Oxyde oder Salze 
der seltenen Erden: Drrz, Ch, Z, 29, 581. Bei der Einw. von Kaliumchlorat und Schwefel- 
s&ure auf Naphthalin entstehen eine Verbindung CjoHyOgCl (S. 540), eine S&ure G^gOgClS 
(S. 640), Phtnals&ure und Dichlomaphthaline (Hermann, A , 151, 63); s. auch Einw. von 
Halogenen S. ^6. 

Hydrierune. Beim Erhitzen von Naphthalin mit Kalium entsteht eine kaliumhaltige 
Verbindung, welche bei der Zersetzung durch Wasser ein Naphthalindihydrid (S. 619) liefert 
(Berthelot, A,ch, [4] 12, 167, 206; A, 148, 98; A, Spl, 5, 370). Durch Reduktion von 
Naphthalin mit Natrium und siedendem absol. Alkohol wuide Napbthalin-dihydrid-(1.4) 
(S. 618) (Bamberger, Lodter, B, 20, 3076; A, 288, 75) erhalten. Mit Natrium und siedendem 
Amylalkohol behand^t, gibt Naphthalin Naphthalin- tetrahydrid-(1.2.3.4) (S. 491—492) (Bam- 
BimGER, Kitschelt, B, 23, 1661; Lbroux, C,r, 151, 384). Reduziert man Naphthalin 
mit Wasserstoff bei 200® in Gegenwart von bei 280® reduziertem Nickel, so entsteht Naph- 
thalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4), w&hrend bei 160® und mit Hilfe von bei 260® reduziertem 
Nickel NaphthaJindekahydrid (S, 92) gebildet wird (Ler., C, r, 139, 673; A, ch, [8] 21, 466, 
466; vgl. Sabatier, Senderens, C, t, 132, 1267). N^hthalin wird bei ca. 300® von Wasser- 
stoff in G^nwart von Nickel nicht mehr hydjriert (Padoa, Fabbis, R, A, L, [6] 17 1, 113; 
O, 39 I, 329). Erhitzt man Naphthalin mit kbmprimiertem Wasserstoff in Gegenwart von 
NigOg auf 260®, so erh&lt man Nai^thalin-tetrahydrid (Kp: 208—212®), das, nocbmals der 
deichen Behandlung bei 230® unterwoifen, Naphthalindekahydrid liefert (Ifatjew, B, 40, 
1286; 3K. 89, 698). — Beim Erhitzen von 1 Tl. N^hthalin mit 20 Tin. bei 0® ges&ttigter 
Jodwassersto&s&ure auf 280® erhielt Berthelot {Bl, [2] 9, 287) Naphthalindihydrid (?) 
(S. 619); bei Verwendung von 80 Tin. Jodwasserstoffs&ure wurde ein Kohlenwasserstoff C,o^tQ 
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(S. 640) erhalten (Bbb., Bl [2j 9, 285; Wrbdbn, Znatovioz, A. 187, 164). Beim Erhitzen 
von Naphthalin mit Jodwaaserstoffs&iire und rotem Phosphor auf Temperaturen zwisohen 
220® und 246® warden als Eeaktionsprodukte beobaohtet: Naphthalintetrahydrid (S. 492), 
-hexahydrid { ?) (S. 433), -oktahydrid ( ?) (S. 142) (Kp: 186— 190®; D® ; 0,910) und -dekahydrid ( ?) 
(S. 92) (Grakbb, Guys, B, 6, 678; 16, 3028; Wredbn, XK. 8, 149; We., Znatovioz, aC. 9, 
183; B. 9, 1606; Agrbstini, 0 , 12, 496; B. 16, 796). 

Einwirkung Von Halogenen und anorganischen Halogenverbindungen. Bei 
der Einw. von trocknem Chlor auf Naphthalin un Sonnenlicht entstehen Naphthalindichlorid 
(8. 619), Naphtha]in-tetrachlorid-(l. 2.3.4) (S. 493), [a>Cblor-napbihalin]-tetrachlorid (S. 493) 
und [1.4-DicWor-naphthalin]-tetrachlorid (S. 493—494) (Leeds, Everhart, Am. 8 oc. 2, 208; 
vgl. I^iTRENT, A. ch, [2] 62, 276, 282 ; 69, 198), Auoh beim Leiten von Chlor in geschmolzenes 
Naphthalin wurden Naphthalintetiaohlorid, Chlomaphthalintetraohlorid imd Dichlomaph- 
thalintetrachlorid erhalten (Faust, Saame, A. 160, 67). Leitet man 1 Mol.-Gew. ClUor in 
koohendes Naphthalin, so erhklt man a-Chlor-na^thalin (Rymarenko, }E. 8, 141). Bei 
andauemdem Behandeln von Naphthalin mit Chlor, zuletzt in Gegenwart von SbCls, ent- 
steht Perchlomaphthalin CjoClg (Berthblot, Jungfi^bisch, Bl. [2] 9, 446). ^im Einleiten 
von Chlor in eine Chloroformlosung von Naphthalin erhalt man Naphthalin-tetraohlorid- 
(1.2.3.4) (ScHWARZER, B. 10, 379). fi^agt man gepulvertes Naphthalin in eine ziemlich konz. 
L^ung von unterchloriger Sfture ein, so entsteht bichlordioxynaphthalintetrahydrid („Naph- 
thendichlorhydrm“) Ci5lio^2Cl2 (Syst. No. 660a) (Nbuhoff, A. 186, 342). Beim Eintragen 
eines Gemisches von Naphthalin und KCIO3 in konz. Salzsaure entstehen Naphthalin- 
dichlorid und Naphthalintetrachlorid (E. Fischer, B. 11, 735, 1411). Behandelt man Naph- 
thalin in 60®/oiger Schwefelsaure mit KClOj bei einer 40® nicht iibersteigenden Ten^ratur, 
so entstehen Dichlomaphthaline, eine Verbindung C10H7O5CI (S. 640), eine S&ure (^oHgOeClS 
(S. 640) und PhthalsAure (Hermann, A. 161, 64, 80). Beim Erhitzen von Naphthalin 
mit Chlorschwefel wird Dichlomaphthalin gebildet (Laurent, A, 76, 301; J, 1860, 600), 
Beim Erhitzen von Naphthalin mit Sulfurylchlorid entsteht a-Chlor^naphthalin, daneben 
etwas a-NaphthaJinsulfons&urechlorid (TOhl, Eberhard, B. 26, 2946). Beim Erhitzen von 
Naphthalin n it PbCl4*2NH4Cl auf 140— 160® (Temp, des Bades) erhklt man a-Chlor-naphtbalin 
(SEYEWiin*z, Biot, C. r. 186, 1122). Einw. von Cr02Cl2 auf Naphthalin s. unter Oxydation, 
S. 636. — Bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf die Losung von Naphthalin in CS2 entsteht 
a-Brom-naphthalin (Glaser, A. 186, 41; vgl. Laurent, A. cife. [2] 69, 216; Wahlforss, 
Z. 1866, 3). Behandelt man Naphthalin mit 2 Mol.-Gew. Brom, so entstehen 1.4- und 1.5- 
Dibrom-naphthalin (Guareschi, A. 222, 266, 268; Armstrong, Rossiter, Chem, N. 66, 68). 
Beim Eintragen von Naphthalin in iiberschussiges, mit etwaa AICI9 versetztes Brom entsteht 
Hexabromnaphthalin (F: 262®) (Roux, A. c^. [6] 12, 347 Anm.). Setzt man gepulvertes 
Naphthalin zu einer Ldsung von Brom in der berechneten Menge kalter verdiinnter Natron- 
lauge, sftuert mit verdiinnter Salzs&ure an, w&scht das ausgeschiedene 01 mit Wasser und 
Sodaldsung und erhitzt es naoh dem Troc^en auf zOO®, so erh&lt man a-Brom-naphthalin 
(Gnehm; vgl. Mbrz, Weith, B. 16, 2721)^ LkBt man zu 100 g gepulvert^m Naphthalin, das 
mit etwas Eis Und 200 ocm 4®/piger Natronlauge angeruhrt ist, 1^ g Brom unter Kuhlung 
tropfen, so entsteht Naphthalin-tetrabromid-(1.2.3.4) (Orndorff, Moyer, Am. 19, 262). 
Bei der Einw. von Bromsohwefel auf eine ^t ^kiiMte, mit Salpeters&ure (D: 1,4) unter- 
sohiohtete Losung von Naphthalin in Benzm wird a-Brom-naphthalin neben etwas Nitro- 
naphthalin gebildet (Edinger, Goldberg, B. 88, 2886). — Verhalten von Naphthalin 

? g^n Jod bei 260®: Bleunard, Vrau, J. 1882, 428. Beim Erw&rmen von Naj^thaUn, 
emst in Benzin, mit Jodschwefel und Salpeter84ure (D: 1,34) gewinnt man a- und wenig 
• jod-naphthalin, neben Nitrouaphthalin (Edinger, Goldberg, B. 88, 2882). 

Nitrierung. Die Einw. von NO* auf Naphthalin liefert a-Nitro-naphthalin, 1.6- und 
1.8-Dinitro-naphthalin, in der W&rme auBerdem .1.2.d.4-Tetraoxy-iiAphthalm (Sjrst. No. 696) 
und 1.2.3.4-Tetraoxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (S^. No. 719) (Leeds, Am. 80 c, 2, 
283). — W&hrend Naphthalin von ein^ Salpetersfture [D: 1,26] nioht mehr gelost und selbst 
in der W&rme nicht angegriffen wird, erfol^ Nitrierung zu a-Nitro-napbthaun, wenn gleioh- 
zeitig ein elektrisoher Strom durch die Sfture geleitet wird (Trilleb, D. R. P. 100417; O. 
1899 1, 720). Von kalter Salpeterskure (D: 1,33) wird Nimhthalin in a-Nitro-napbthalm iiber- 
gefiihrt (Piria, A. 78, 32; vgl. Laurent, A. ch, [2] 69, 376), und zwar, ohne daB ein Isomefes 
entsteht (Beilstein, Kuhlberg, A. 169, 83). Auoh beim Erhitzen von Naphthalin mit 
KHSO4 und KNOg auf 160— 160®, oder mit NaHS04 und KNO* bis 360® (Rohr) entsteht nur 
a-Nitro-naphthalin, nioht ^-Nitro-naphthalin (NJiS^geli, Bl, [3] 21, 786). Bei Einw. von 
kochender rauohender Sa^ters^ure liefert Naphthalin ein Gemisch von 1.6- imd 1.8-l)initro- 
naphthalin (Beilstein, auhlberg, A. 169, 86; vgl. de Aguiar, B. 6, 371). Diese beiden 
DinitronaphthaUne entstehen auoh, wenn man Na^thalin erst mit Salpeters&ure behandelt 
und dann mit SalpeterschwefeMure erwftimt (Gassmann, B. 29, 1244, 1622; vgl. Beilstein, 
Kurbatow, a. 202, 219). Trii^ man Napnthalin in Salpeterschwefelskure oei —50® bia 
•-60® eip, so bBdet sich neben a-Nitro-naphthalin und 1.6-Dinitio-naphthalin in betrlU)htlicher 
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Menge l.S-Dinitro-naphthalin (Pxctbt, C.r, 110, 816). Bei 12— 14'tagigem Kochen von 
Naphthalin mit rau^ender Salpetersfi-ure erhalt man 1.3.8-Trinitro-naphthalin (Laute- 
MANN, DB Aguiar, Bl. [2] 8, 256; vgl. Laurent, A, 41, 98). Bei der Einw. von 
Salj^ters^ure auf Naphthalin in Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilberverbindungen 
in der Warme entstenen Nitronaphthole neben Nitronaphthalin (Wolffenstein, B5teks, 
D. R.P. 194883; G. 19081, 1006). 

Sulfurierung. Beim Losen von Naphthalin in konz. Schwefels&ure entstehen a- und 
/^-Naphthalinsulfonskure (Faraday, Ann. d. Physik 7, 104; Berzelius, Ann. d. Phyaik 44, 
377; vgl. Liebig, WOhlbr, Ann. d. Phyaik 24, 169). Beim Erhitzen von 8 Tin. Naphthalin 
mit 3 Tin. konz. Schwefels&nre auf 180—200® entstehen neben Naphthalinsulfonsauren 
^./5-Dinaphthylsulfon und a./3-Dinaphthylsulfon (Syst. No. 538) (Stenhouse, Groves, B. 0, 
682; Krafft, B. 28, 2365). a-Naphthalinsulfonsaure (Syst. No. 1526) bildet sich in ganz 
iiberwiegender Menge, wenn man Naphthalin mit etwa der gleichmolekularen Menge konz. 
Oder lOO®/0iger Schwrfelsaure auf niedrige Temperatur (etwa 80®) erwarmt (Merz, Z. 1868, 
394; Merz, Weith, B. 8, 195; Euwes, K 28, 337). Auch bei einer unterhalb des Schmelz- 
punktes des Naphthaline liegenden Temperatur liefert Nf^hthalin, und zwar sowohl mit 
Konz. wie mit rauchender Schwefelsaure (hochstens 1 Mol.-Gew. SO3 auf 1 Mol.*Gew. Naph- 
thalin) ausschlieOlich a-Naphthalinsulfons^ure (Landshofp & Meyer, D. R. P. 60411; Frdl, 
2, 241 ). Mit steigender Reaktionstemperatur nimmt die Menge der /?-Sulfonsaure zu imd andert 
sich von 150— iS)® nicht mehr; ^-Naphthalinsulfonsaure bildet sichdeshalb vorwiegend, wenn 
man Naphthalin mit etwa der gleichmolekularen Menge konzentrierter oder 100®/oiger Schwefel- 
saure auf 150—160® erwarmt (Merz, Weith; Euwes). Bei hoherer Temperatur bilden sich in 
wachsenden Mengen Disulfonsauren und Sulfone (Euwes). Zusatz von SO3 verursacht die 
Bildung von Disulfonsilure, Zusatz von PaOj die Bildung von Sulfonen (Euwes). Bei 4-8tdg. 
Erhitzen von Naphthalin mit 5 Tin. konz. Schwefelsaure auf 160® entstehen in etwa gleicher 
Menge Naphthalin-disulfon8aure-(2.6) und -(2.7) (Syst. No. 1641) (Merz, Ebert, B. 0 , 592), 
neben Naphthalin- di8u]fonsaure-( 1.6) (Armstrong, B. 16, 204), wahrend sich bei 180® fast 
ausschliefilich die Di8ulfon8aure-(2.6) bildet (Merz, Ebert; vgl. Landshoff & Meyer, 
D. R. P. 48063; Frdl. 2, 243). Behandelt man Naphthalin mit ca. der 5-fachen Menge 
rauchender Sohwefel8&ure(23®/0 SO3) unter Kiihlung, so entsteht Naphthalin-di8ulfon8aure-(1.5) 
neben etwa der doppelten Menge Naphthalin-di8ulfon8aure-(1.6) (Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D. R. P. 45776; Frdl. 2, 253). Sulfuriert man Naphthalin mit viel rauchender Schwefelsaure 
von 24®/o SO3 bei 180® oder von 40®/o SO3 bei Wasserbadtemperatur, so entstehen Naphthalin- 
trisulfons&uren (S3^t. No. 1643), unter denen die Naphthalin-tri8ulfonsaure-( 1.3.6) vorwiegt 
(Erdmann, B. 82, 3187; vgl. Gurke, Rudolph, D. R. P. 38281; Frdl. 1, 385). — Mit der 
gleichmolekularen Menge Chlorsulfonsfiure erst in Schwefelkohlenstoff, dann nach dessen 
Entfernung bei 100® behandelt, liefert Naphthalin a- und ^-Naphthalinsulfonsaure (Arm- 
strong, 80c. 24, 176; J. 1871, 661; B. 4, 367). UlBt man eine Schwefelkohlenstofflosung von 
1 Tl. Naphthalin in 2 Tie. Chlorsidfonsaure ohne Kiihlung eintropfen, so erhalt man 
Naphthalm-disulfon8aure-(1.5) (Armstrong, B. 16, 205; Bernthsen, Semper, B. 20, 938). 
Erhitzt man Naphthalin mit einem betrachtlichen GberschuB von Chlorsulfonsaiu-e auf 150®, 
BO erhalt man Naphthalin-trisulfon8fture-( 1.3.6) (Armstrong, Wynne, P. Ch. 8. No. 45). 
Einw. von Sulfurylchlorid auf Naphthalin s. S. 536. 

Sonstige Umwandlungen des Naphthalins durch anorganiscbe Agenzien. 
Beim Leiten von Naphthalindampfen zusammen mit SbClj oder SnCl4 durch ein gliihendes 
Rohr entstehen /?. /5-Dinaphthyl und in geringerer Menge a.a-Dinaphthyl sowie a.^-Dinaphthyl 
(Smith, 80c. 82, 663, 662). Bei Einw. von AICI3 auf Naphthalin bei 100® entsteht p./5- Di- 
naphthyl neben Kohlenwasserstoffen CJ4H13, C40H2C (Homer, 80c. 01, 1108; vgl. 

Friedel, Crafts, BL [2] 80, 196). — Erhitzt man Naphthalin mit Natriumamid in Glegen- 
wart von Phenol auf 200®, bo entstehen a-Naphthylamin und 1.5-Naphthylendiamin, wobei 
das Phenol zu Benzol reduziert wird (Sachs, B. 30, 3023). Naphthalin liefert bei langerem 
Erwarmen mit salzsaurem Hydroxylamin und AICI3 kleine Mengen a- und /5-Naphtbylamin 
(Grabbe, B. 84, 1780). — Einw. von Mercuriacetat auf Naphthalin s. S. 638. 

Reaktionen des Naphthalins mit organischen Verbindungen. Es gelingt 
nicht, Naphthalin durch Behandlung mit Methylhaloid und AICI3 zu methylieren (Roux, 
A. ch. [6] 12, 296); Produkte der Re&tion zwischen Naphthalin und AICI3 s. oben. Bei der 
Einw. von Methylenchlorid und AICI3 auf Naphthalin erhalt man /5-Methyl-naphthalin und 
p./5-Dinaphtlwl (Bodroux, Bl. pi 26, 496; Homer, 80c. 07, 1144). Die Reaktion zwischen 
Naphthalin, Chloroform und AlClsfuhrt zu a-Methyl-naphthalin, /5-Methy I -naphthalin, a-Athyl- 
naphthalin und /5./5-Dinaphthyl (Homer, 80c. 07, 1 146). Einw. von AICI3 auf ein Gemenge 
von Naphthalin und Chlorpil^in: Elbs, B. 10, 1276; vgl. Schmidlin, Massini, B. 42 2392. 
Athylcmorid reagiert mit Naphthalin bei Gegenwart von AlClg unter Bildung von ^-Athyl- 
naphthalin (Marchetti, 0. 11, 266, 439). Mit Athyljodid und AlClj erhalt man neben /5-Athyl- 
naphthalin sehr wenig a-Athyl-naphthalin (Roux, A. ch. [6] 12, 307). Beim Durchleiten 
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von Naphthalindilmpfen mit Athylen duroh ein gliibendes Rohr entstehen /9./3-Dmaphthyl 
und germge Mengen Fhenanthren und Acenaphthen (Ferko, R. 20, 662). Das Einwirkungs- 
prodnkt aus Na^thalin, Athylidenohlorid und AIOI3 mbt bei der Destination unter gewohn- 
ficbem Druok /j-Metbyl-napbtbalin und ^.^-Dinapbtbyl, bei der Destination unter vennindertem 
Druok ^.]8-Dinaphtbybnetban und eine bei 262® scbmelzende Verbindung, vielleicbt sjnnm. 
Di-/?-naphtbyl-atban(HoMEE, 80 c. 07, 1142; vgl. Bodeoux, BL [3] 26, 492). Aus Naphtbalin, 
Atbylenoblorid und AlClg erhalt man ein Reaktionsprodukt, das bei der Destination unter 
vennindertem 3)nick 1.4-Dimethyl-napbtbalin (?) und Picen gibt (Hombr, 80 c, 97, 1144). 
Aus Naphtbalin, Athylenbromid imd AlClg erhielt Roux (A, ch, [6] 12, 297) ein Produkt, 
aus welcbem durch fraktionierte Destination unter gewohnlichem Druok a- und j5-Methyl- 
naphthalin, ^.)?-Dinaphtbyl und Picen ('^l. Lespieau, BL [3] 6, 238) isoliert werden konnten; 
Homer ( 80 c. 97, 1144) erhielt bei der Destniation des R^ktionsproduktes aus Naphtbalin, 
Athylenbromid und AlClg unter vennindertem Druok 1.4>Dimetbyl-napbthalin (?) und Picen, 
aber kein Dinaphthyl. Das Einwirkungsprodukt aus Naphtbalin, symm. Tetracblor- oder 
Tetrabromathan una AlClg gibt bei der DestOlation unter vennindertem Druok a./?.a'./?'-Di- 
naphthantbracen C 8 gH, 4 , nAen /?.)3-Dinaphthyl und anderen Produkten (Homer, 80 c. 97, 
1148). l^rch Einw. von Propylbromid auf Naphtbalin in Gegenwart von AlClg erb&lt man 
^-Isopropyl-napbthalin (Roux, A. ch. [6] 12, 315). Durch Bebandlung von Naphtbalin mit 
Isobutylcmorid (Wbgscheideb, M. 6, 237) oder Isobutylbromid (Baur, B. 27, 1623) und 
AlClg erhalt man tert.-Butyl-naphthalin. Beim Eintragen von AlClg in ein Gemisch von Naph- 
thalin und Isoamylchloricl entsteht /3-Isoamyl-napbthalin; lilBt man dagegen Isoamylcblorid 
in ein Gemisch von Naphtbalin und AlClg tropfen, so erbalt man Isopentan imd Dina^thyl 
(Roux, A. ch. [6] 12, 319). — Kondensation von Naphtbalin mit Formaldehyd s. S. 539. Durch 
Kondensation von Naphtbalin mit Methylal in Chloroformlosung mittels konz. Schwefelsaure 
ensteht Di-a-naphthyl-methan (Syst. No. 489) (Grabowski, B. 7, 1605). Dieses entsteht 
auch aus Naphtbalin und Essigsaurechlormethylester beim Erbitzen mit Zinkchlorid 
(Wheeler, Jamieson, Am. 80 c. 24, 762). Chloral liefert bei der Kondensation mit Naph- 
thalfn in Chloroformlosung mittels konz. Schwefelsaure Trichlor-di-a-naphthyl-athan CClg- 
CH(CiqH7)2 (Syst. No. 489) neben einem isomeren Trichlordinaphthylathan (Grabowski, 
B. 11, 298). Nickeltetracarbonyl gibt mit Naphtbalin und AlClg ein Reaktionsprodukt, aus 
welcbem a.^.a'./?'-Dinaphtanthracen und /5./?-Dinaphthyl isoliert werden konnen (Homer, 
80 c. 97, 1148, 1151; vgl. Dewa^ Jones, Soc, 86, 219). — Naphtbalin liefert beim Erbitzen 
mit Quecksilberacetat auf 120® ein Gemisch von Verbindungen, in welcbem a-Naphthyl-queck^ 
silberacetat CkjH, • Hg • O • CO * CHg enthalten ist (Dimroth, B. 36, 2035; C. 19011, 464). 
Naphtbalin reagiert mit Acetylchlorid und AlClg unter Bildimg von Methyl-a-naphthyl- 
keton und Methyl*/5-naphthyl-keton (Syst. No. 649) (Pampel, Schmidt, B. 19, 2898; Muller, 
v. Peohmann, B. 22, 2561; Rousset, BL [3] 16, 61; Stobbe, A. 380, 96). Auch aus Naph- 
thalin, Essigs&ureanhydrid und AlClg erhg.lt man Methyl-a-naphthyl-keton und Methyl- 
j?-napbthyl-keton (Roux, A. ch. [6] 12, 334). Kondensation von Naphtbalin mit Olsaure 
und konz. Schwefelsaure: Twitohell, Am. 80 c, 22, 25. Beim Durchleiten von Dicyan und 
Naphtbalindampf durch ein gliibendes Rohr entsteht a>Napbthoesgurenitril (Merz, Weith, 

B. 10, 766). Aus Naphtbalin und Bromcyan entsteht bei 250® nur a-Brom-naphthalin (Merz, 
Weith, B. 10, 766). 

Beim Erbitzen von Naphtbalin mit Benzylcblorid und Aluminiumpulver entstehen 
o- und ^-Benzyl-n^hthalin und Dibenzylnaphti^lin (Boouski, B. 39, 2867; TK. 38, 1110; 

C. 1907 I, 817). Beim Leiten von Naphtbalin^ imd a-Brom-naphthalin-Dampf durch ein 
gliibendes Rohr entsteht )?.)?-Dinapbthyl, zweifellos neben kleinen Mengen der IsoiQeren 
(Smith, 80 c. 36, 229). Durch Einw. von Benzophenonchlorid auf Naphtbalin bei Gegen- 
wart von AlClg in CSg erh&lt man Diphenyl-a-naphthyl-chlor-methan (Gombero, B. 37, 
1637). — Benzoesaure kondensiert sich mit Naphtbalin bei Gegenwart von.PgOg zu Phenyl- 
a-naphthyl-keton und Phenyl-^-naphthyl-keton (Syst. No. 656) (Kollarits, Merz, B. 6, 
541). Diese beiden Ketone bilden sich auch bei der Kpndensation von Benzoylchlorid 
mit Naphtbalin durch Zink (Grucarevic, Merz, B. 0, 1238), durch Zinkchlorid (Roux, 
A. ch. [6] 12, 338) oder durch Aluminiumcblorid (Roux, A. ch. [6] 12, 341 ; Elbs, J. pr. [2] 
86, 603). — Erhitzt man gleiche Gewichtsteile Napbtbaiin und Benzolsulfonsgure mit PgOg 
auf 170—190®, so erb&lt man Phenyl-a-naphtbyl-sulfon (Syst. No. 637) und Phenyl-^-naph- 
thyl-sulfon (Syst. No. 638) (Michael, Adair, B. 10, 685). Beim Erwgrmen von Naph- 
thalin mit Benzolsulfochlorid und Zinkstaub erhielten Michael, Adair (B. 10, 687) Phenyl- 
a-naphthyl-sulfon, Chruschtschow {B. 7, 1167) Phenyl-/?-naphthyl-sulfon. — Trftgt man 
festes Benzoldiazoniumchlorid in geschmolzenes, mit etwas AlCl* versetztes Naphthidin ein, 
so bilden sich a-Phenyl-naphthalin und ^-Phenyl-napbtbalin, neben etwas Chlorbenzol und 
Benzolazonaphthalin CgHg-Ng CioH^ (MOhlau, Berger, B. 26, 1197). 

Beim Ihirohleiten der Dampfe von Naphtbalin und Cumaron durch ein rotgliihendes 
'Rdbr entsteht Chprsen (Syst. No. 488) (Kraemer, Spilkb^ B. 28, 84). Naphtbalin kondensiert 
sich mit Phthalsgureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu o-a-Naphthoyl-benzoe- 



Syet. No. 476.] NAPHTHALIN (PHYSIOLOGISCHES VERHALTEN usw.). 


539 


8&ure(ADOR, Cbafts, Bl. [2] 84, 631; Gabriel, CJolhar, B. 38, 448, 719; Graebe, A. 340, 
251; Heller, D. R. P. 193961; C. 18081, 1113; Heller, SchOlke, B. 41, 3633). - Naph- 

C,H4 CHx 

tbalin liefert mit Diaswessigester Benznorcaradien-carbons&ureeBter i i ^CH'CO,R 

CH : CH • CH^ 


(Buchner, Hedioeb, B, 86, 3503). 


Physiologiachea Verhalten, 

Naphthalin wird nach Verabreichung per os im Ham zum weitaus groBten Teile als 
^-Naphtholglykuronsflure, zum kleinsten T^eile als Athersohwefelsilure ausgeschieden (Ed- 
LESSEN, A. Fth, 62, 429; vgl. Baumann, Herter, H, 1, 267). 


V erwendung. 

Naphthalin dient zur Fabrikation von RuB, zum Betrieb von Verbrennungsmotoren, 
zum Konservieren von Fellen und Pelzen, zum Vertreiben von Ungeziefer und zum Konser- 
vieren vonHolz. Es wird auf a-Nitro-naphthalin, 1.6- und 1.8-Dinitro-naphthalin, Naphthalin- 
sulfonsauren, Tetrahydronaphthalin und Phthalsaureanhydrid verarbeitet. Darstellung von 
Kunstharzen durch Kondensation mit Formaldehyd: Bad. Anilin- u. Sodafabr., D. R. P. 
207743; C, 19091, 1208). 

Analytiaches. 

Nach we is. Tra^ man in eine Chloroformlosung von Naphthalin vollig trocknes Alu- 
miniumchlorid ein und erwarmt, so farbt sich die Losung im Momente der Entwicklung von 
HCl intensiv griinblau (Schwarz, B. 14, 1532). Nachweis durch tJberfuhrung in Fluorescein: 
ScHOORL, C. 1904 II, 1258. 

Priifung auf Reinheit. Man schmilzt in einem Porzellantiegel 1,6 g SbClg und tragt 
allmahlich eine kleine Menge Naphthalin ein; bei unreinem Naphthalin tritt eine Rotfarbung 
ein, bei reinem nicht (Smith, B, 12, 1420). 

Handelsnaphthalin soli rein weiB sein, den richtigen Erstarrungspunkt (mindestens 
79,6°; vgl. Weger, Z. At^. 22, 341) und Siedepunkt zeigen imd sich ohne Riickstand ver- 
fliichtigen. Die Losung in warmer konz. Schwefelsaure darf nur rosa oder schwach rotlich 
gefarbt sein und darf sich beim Verdiinnen mit Wasser nicht triiben. Naphthalin muB beim 
Stehen iiber reiner, nicht rauchender Salpetersaure mindestens Stde. farblos bleiben. 
Es darf keine oligen Bestandteile, Phenole oder C5hinolinbasen enthalten. Vgl. G. Lunge, 
H. KOhler, Die Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, Bd. I, Steinkohlenteer 
[Braunschweig 1912], S. 861. — Dber die Anforderungen an pharmazeutisch zu verwendendes 
Naphthalin s. Deutsches Arzneibuch [Berlin 1910], S. 341. 


Quantitative Bestimmung. Man erhitzt mit waBr. n/ 20 -Pikrinsaureldsung und 
titriert die iiberschussige Pikrinsaure mit n/jQ-Barytl6sung und Lakmoid (Kuster, B. 27, 
1101). Bestimmung im Steinkohlengas mittels Pikrinsaure: Colman, Smith, Journ, Soc, 
Chem.Ind. 19. 128; C, 19001, 877; Gair, Journ. Soc. Chem. Ind, 24, 1279 ; 26, 1263; 
C. 1906 I, 598; 1908 I, 768; Jorissen, Rutten, C. 1909 I, 1607. 

Additionelle Verbindungen des Naphthalina. 

2 Ci^Hg -f 3 SbClj. B. Beim Zusammenschmelzen von 3 Tin. SbClg mit 2 Tin. Naphthalin 
Smith, Davis, 80c. 41, 411). Tafeln. Sehr zerflieBlicb. 

Verbindung von Naphthalin mitm-Dinitro-benzolCjoHj-f CgHgOgNj. B. Durch 
Vermischen der Losungen der Komponenten in Benzol (nicht in Alkohol) (Hepp, A. 216, 
379; vgl. Kremann, M. 26, 1281). Prismatische Nadeln. F: 62—63°. Verliert an der 
Luft bald Naphthalin. — Verbindung mit p-Dinitro- benzol C^gHg + C^HgO^Ng. B. 
Durch Auflosen von Naphthalin in einer alkoh. Losung von p-Dinitro- benzol (Hepp, A. 
216, 379). WeiBe Nadeln. F; 118—119°. AuBerst schwer loslich in Alkohol. HinterlaBt 
beim Kochen mit Wasser p-Dinitro-benzol. — Verbindung mit 4-Chlor- 1 .3-dinitro- 
benzol CigHg CgHgOgNaCl. B. Aus den Bestandteilen in alkoh. Losung (Wili^erodt, 
B. 11, 603). Nadeln (aus Alkohol). F: 78°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, 
— Verbindung mit „4.6-Dinitro8o-1.3-dinitro-benzor‘ CjoHg -f CeH 20 eN 4 s. bei 
diesem, Syst. No. 670. — Verbindung mit 1.3.6 -Trinitro- benzol CjoIIg 4- CgHgOgNa. B. 
Durch AiiBosen ftquivalenter Mengen der Komponenten in kochendem Alkohol (Hepp, A, 
216, 377; vgl. Kremann, Jf. 26, 1279). WeiBe Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). 
Monoklin pismatisch (Boeris, Z, Kr. ^6, 472; vgl. Oroih, Ch. Kr. 6, 364). F; 152° (H.), 
Verliert bei cewohnlicher Temperatur imd beim Umkrystallisieren aus Alkohol Naphthalin 
(H.). — Verbindung mit 2-Chlor-1.3.6-trinitro-Denzol (Pikrylchlorid) C^gHg -f 
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CgHjOsNgCl. B, Aus den Komponenten in konz. alkoh. Losung (Li eberm ann, Palbc, B, 8, 
378). Gelbe Krystalle (aus Aceton). Triklin pinakoidal (Bobbis, Z, Kr, 40, 473; vgL Groth^ 
Ch. Kt. 5, 365). F: 96—96® (L., R). — Verbindung mit 2.4-Dinitro-toluol C10H8 + 
C7H6O4N2. B, Aus den Komponenten in Benzollosung (Hbpp, A, 216, 380; vgl. Kbebiann, 
M. 26, 1276). F: 60—61® (He.). Spzifische W&rme: Kebmann, R. v. Hofmann, M, 27, 
121. — Verbindung mit 3.6-Dinitro-toluol CioHg -f 97He04Ng, B, Aus den Kompo- 
nenten durch Zusammenschmelzen. F: 63,2® (Krbmann, Kodinis, 27, 176). — Ver- 
bindung mit 2.4.6 -Trinitro- toluol CigHg -f CJyHgOgNg. B. Aus den Komponenten in 
alkoh. Losung (Hbpp, A. 216, 378). GelblichweiBe Nadeln. F: 88—89®. — Verbindung 
mit 2.4.6-Trinitro- toluol CjoHg -f C7H50eN8. B, Durch Fallen einer alkoh. Losimg von 
2.4. 6>Trinitro- toluol mit alkoh. Naphthalinlosung (Hbpp, A, 216, 378). Krystalle (aus 
Aceton). Triklin pinakoidal (Bobbis, Z. Kr, 48, 474; vgl. Qroih^ Ch, Kr, 6, 366). F: 97® 
bis 98® (He.), 96,5® (Kbemann, M. 26, 1246). Emiedrigung des Schmelzpunktes durch Zusatz 
verschi^ener Stoffe: K., M. 26, 1246. Spezifische Wkrme: K., R. v. Hofmann, M, 27, 
120. — Verbindung mit 3.x.x-Trinitro-toluol (vgl. S. 349) CigHg -j- C^HgOgNg. B, Aus 
den Kompnenten in alkoh. Losung (Hbpp, A, 216, 378). Gelblicnweifie Niieln. F: 100®. 
— Verbindung mit 2.4.6-Trinitro- l-kthyl-benzol CjqHg + CgH^OgNg. B, Aus den 
Komponenten in alkoh. Losung (Schuxtz, B, 42, 2636). Gelbliche ftismen. F: 58®. Gibt 
an der Luft Naphthalin ab. — Verbindung mit 2.4.6-Trinitro-3-tert. -butyl- toluol 
C.oHg + 2C,,H,30e Ng. B. Aus den Kompnenten in alkoh. Losung (Baub, B, 24, 2837). 
F: 89—90®. — Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. No. 623. — Verbindung mit 
2.4.6-Trinitro-anilin s. Syst. No. 1671. 

Verbindung mit Dinitrothiophen s. Syst. No. 2364. 


U rnwandlungsprodukte des Naphthalins von unbekannter Konstitution, 

Kohlenwasserstoff CjoHgo. Darst. Je 3 g Naphthalin werden mit 46 ccm Jod- 
wasserstoffsaure (bei 0® gesattigt) 48 Stdn. lang auf 280® erhitzt (Wbeden, A. 187, 164). — 
Fliissigkeit von ptroleumariigem Geruch. Kp: 153—158®. DJ: 0,802; DJ’: 0,788. — Wild 
von J^lpeterschwefelsaure in der Kalte nicht angegriffen. Bei langerem Stehen mit 
rauchender Schwefelsaure entweicht SOg. Brom wirkt in der Kalte nur langsam unter Ent- 
wicklung von HBr ein. 


Verbindung CigH^OgCl. B, Durch Behandeln von Naphthalin mit Kaliumchlorat 
und Schwefelsaure, neben anderen Produkten (Hermann, A, 161, 64). — Sirup, Ziemlich 
leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. Geht beim Kochen mit Wasser 
und rascher beim Behandeln mit Barytwasser in die Verbindung CjoHjOe (s. u.) uber. 

Verbindung CigHgOg („Dioxynaphthalinsaure“). B, Beim Kochen der Verbin- 
dung CiqH^OgCl (s. o.) mit Bar^wasser; zur Reinigung wird die Saure in das saure Bariumsalz 
ubergefuhrt (Hermann, A. 161, 67). — Monokline (Carius, A, 161, 68) Prismen. F: 126®. 
Ungemein loslich in Wasser, Alkohol und Ather, unloslich in Benzol. Wird von Salptersaure 
zu Phthalsaure oxydiert. — KCioH70e -f HgO. Nadeln ode^ Prismen. — 3CuG0HgOe~h 


; vereinigte Saulen. — Cu(NH4)2(CioH6^6)*- 
Ba(CioH70g)2. Msmen. Loslich 


CioHgOg 2H2O. Mikroskopische, meist kug 
Blaue Prismen. — Ca(NH4)2(CiQHg06)2. 
in ca. 80 Tin. Wasser bei 28®. — BaCioHgOg-f SHgO. Kleine S&ulen. "Verliert bei 110® das 
Krystallwaaser. - Ba(NH4)2(CioHeOe)2 + 2H20. Prismen. - Pb7Hio(CioHeOe)i2+ IGHjO. 
Kleine Saulen. Schwer loslich in Wasser. — 4PbCjoHeOe 4-Pb(0H)2 4-4H20. Tafelchen. 
Sehr schwer loslich in Wasser. 

Saure Cj^gOgClS. B. Das Kaliumsalz entsteht neben anderen Produkten beim Be- 
handeln von Naphthalin mit Kaliumchlorat und Schwefels&ure (Hermann, A, 161, 83). 
— Die freie S&ure ist nicht bekannt. — KCi|^404ClS. Braune krystallinische Masse. Schwer 
loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. Liefert beim Erhitzen Napbthochinon ( ?). Reduziert 
ammoniakalische Silberlosung. 


Naphthalindiozonid CjoHjOg. B, Beim Einleiten von Ozon in die Chloroform- 
losung des Naphthalins (Harries, Weiss, A, 343, 372). — Sehr explosive Krystalle. — Gibt 
bei der Spaltung mit Wasser Phthaldialdehyd und Phthalsfture. 


Substitutionsprodukte des Naphthalins. 
a) Fluor-Derivate. 

1-Fluor-naphthalin, a-Fluor-naphtbalin C10H7F. B. Beim Destilliercn des Chlorids 
der 6-Fluor-naphthalin-sulfons4ure-(l) mit iiberhitztem Wasserdampf (Mauzbutts, B. -22, 
1846). Beim Versetzen einer Losung von a-Naphthylamin in konz. FluorwasserstoHs&ure 
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mit uberschussigem KNO2 (Ekbom, M., B. 22, 1846). — Flussig. Kp7e8: 212° (E., M.); 

216,6® (korr.) (M.). D®: 1,136; leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol (E., M.). 

2-Fluor-naplithalin, jJ-Pluor-naphthalin Ci,^7F. B, Aus j3-Naphthylamin mit 
Muorwasserstoffsaure und KNO2 (Ekbom, Mauzelius, B. 22, 1846). Durch Erwarmen 
der wafir. Losung von jJ-Naphthallndiazoniumchlorid mit FluBsaure ( Valentiner & Schwarz, 
D. R. P. 96163; C, 1898 I, 1224). - Blatter (aus Alkohol). F: 59®; Kp7eo: 212,5® (E., M.). 
Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig und Benzol (E., M.). 

b) Chlor-Derivate. 

1- Chlor-naphthalin, a-Chlor-naphthalin C10H7CL B. Aus Naphthalin durch Einw. 

von SO2CI2 und AlClg (T5hl, Ebebhard, B, 26, 2946). Durch Erhitzen von Naphthalin 
mit der zweifachen theoretischen Menge des Salzes PbCL-BNILCl auf 140-— 150® (Seyewetz, 
Biot, C, r. 135, 1122). Aus Naphthalindichlorid (S. 519—620) beim Kochen mit alkoh. 
Kali (Laurent, Om. 4, 36, 38; vgl. Faust, Saame, A. 100, 66) oder bei der Destination 
(E. I^SCHER, B. 11, 738; vgl. La., A. ch, [2] 69, 199). Aus a-Naphthalindiazoniumchlorid 
beim Erwarmen mit Salzsaure ( Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1939). Aus a-Naphthalinsulfon- 
saurechlorid mit PCI5 bei 160—160® (Carius, A, 114, 146). Beim Erhitzen von a-Nitro- 
naphthalin mit PClj (de Koninck, Marquart, B, 6, 11). Beim Erhitzen von mit Chlor 
gesattigtem a-Nitro-naphthalin (Atterberg, B, 9, 317, 927). Aus a-Naphthol mit iiber- 
schiissigem PCI5 bei 160® (Claus, Ohler, B. 16, 312 Anm. 2). — Darst. Man leitet (1 MoL- 
Gew.) Chlor durch kochendes Naphthalin und fraktioniert das Produkt (Rymarenko, }K. 
8, 141). — Flussig. Kp76o: 269,3® (Kahlbaum, Arndt, Ph. Ch. 20, 626, 628); Kp: 263® 
(WiDMAN, Bl. [2] 28, 509), 269—262® (Carius). Daippfdrucke bei verschiedenen Tempera- 
turen: Kah., Arndt, Ph. Ch. 20, 628. DJ;!: 1,2062 (Carius); D^®: 1,2026 (de Koninck, 

Marquart); Df: 1,19382 (Kahlbaum, Arndt, Ph. Ch. 20, 646). n^: 1,62486; n*®: 1,63321; 
n*’: 1,67660 (Kah., Arndt, Ph. Ch. 20, 646). — Beim Erwarmen von a-Chlor-naphthalin 
mit AICI3 auf dem Wasserbade entstehen kleme Mengen Naphthalin und /?-Chlor-naphthalin 
(Roux, A. ch. [6] 12, 349). a-Chlor-naphthalin wird durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
bei 182® kaum verftndert (Klages, Liecke, J. pr. [2] 01, 323). Beim Nitrieren von a-Chlor- 
naphthalin mit Salpetersfture (D: 1,4) unter Vermeidung jeder Erwarmung (Atterberg, 
B. 9, 927), oder mit Salpeterschwefelsaure bei 30—35® entstehen 4*Chlor-l-nitro-naphthalin, 
5-Chlor-l-nitro-naphthalin und geringe Mengen' von 8-Chlor-l-nitro-naphthalin (Chem. Fabr, 
Griesheim, D. R .P. 120686; C. 1901 1, 1219). Nitriert man a-Chlor-naphthalin mit rauchender 
Salpetersaure in der Hitze, so entstehen 8-Chlor-1.6-dinitro-naphthalin und 4-Chlor-1.8-di- 
nitro-naphthalin (Atterberg, B. 9, 928; vgl. Faust, Saame, A. 100, 68; sowie femer 
Ullmann, Consonno, B. 86, 2804). Beim Erw&rmen von a-Chlor-naphthalin mit konz. 
Schwefels&ure auf 140® bildet sich 4-Chlor-naphthalin-sulfonsaure-(l) (Zinin, J.pr. [1] 38, 
36; Arnell, Bl. [2]' 39, 62; vgl. Armstrong, Wynne, Chem.N. 01, 286). 

Verbindung mit Pikrins&ure s. bei Pikrinsaure, Syst. No. 623. 

Verbindung Ci^jO^Clg = CjoHeCL-O-CO-CHa (?). B. Neben ^-Trichlomaphthalin- 
dichlorid (S. 620) beim Einleiten von Chlor in eine essigsaure Losung von a-ChJor-naph- 
thalin (Widman, Bl. [2] 28, 607). — Prismen (aus Alkohol -f Toluol). F: 196®. Sehr wenig 
loslich in Alkohol imd Essigskure, leicht in Toluol. Verliert beim Behandeln mit alkoh. Kali 
3 At.-Gew. Chlor; aus der Losung wird aber durch Wasser nichts g^allt. 

2- Chlor-iiaphthaIin, /^-Chlor-naphthalin C1JEI7G. B. Man erhitzt 3 Mol.-Gew. 
PCls mit 2 Mol.-Gew. )?-Naphthol 24 Stdn. auf 136—140® und destilliert das Reaktionsprodukt 
mit Wasserdampf, wobei das ^-Chlor-naphthalin iibergeht < Berger, ( 7 . r. 141, 1027; Bl. [3] 
36, 32; vgl. Clbvb, Juhlin-Dannfblt, Bl. [2] 26, 268; Rymarenko, >K. 8, 139; B. 9, 663). 
Beim Erlutzen von Phosphorskure-tri-B-naphthylester-dichlorid (aus 3 Mol.-Gew. /?-Naphthol 
und 1 MoL-Gew. PCL bei 160®) oberhalb 310® (Autbnrieth, Geyer, B. 41, 168). Aus ^-Naph- 
thol-natrium und PClg in Toluollosung (Darzens, Berger, C. r . 148, 788; Bl. [4] 6, 786). 
Aus )9>Naphthalindiazonium-ohlorid oder -sulfat durch Kochen mit Salzsaure ( Gasiorowski, 
Wayss, B. 18, 1940; Liebbrmann, Palm, A. 188, 270). Man setzt /^-naphthalinsulfonsaures 
Natrium mit 1 Mol.-Gew. PCI5 bei gewohnMcher Temperatiu* um und destilliert nach Zusatz 
eines weiteren MoL-Gew. PCI5 (41y., 3K. 8, 141; B. 0, 666). Aus Quecksilber-/?./9-dinaphthyl 
und SOClt (HeumanK, KOghun, B. 16, 1627). Beim Erhitzen von j^.j^-Dinaphthylsulfon 
mit PCI5 (Olbve, Bl, [2] 25, 266). Bei l-stdg. Erhitzen von a-Chlor-naphthalin mit 0,2 Tin. 
Aids auf dem Wasserb^e, in kleiner Menge (Roux, A. ch. [6] 12, 349). In kleiner Menge 
aus Naphthalindichlorid durch Einw. von Alkali neben dem als Hauptprodukt entstehenden 
a-Chlor-naphthalin (Armstrong, Wynne, Chcm. N, 61, 284; B. 24 R^., 713). — Darst, Man 
verreibt 30 g /^Naphthylamin mit 360 g konz, Salzs&ure und gieBt in das im Kaltegemisch 
befindUiche Qemenge die Lbsung von 1 MoL-Gem NaNOt (1 Tl. m 10 Tin. Wasser). Man IkBt 
^ Stdn. im lUs stolen imd ^xi^elt-dann die Lbsung in eine fortw&hrend auf 70® gehaltene 
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Losung von 1 Tl. Cuprochlorid in 12 Tin. konz. Salzsaure; darauf Iftfit man iiber Naobt 
Btehen nnd destilliert im Dampfstrome (Chattaway, Lewis, 8oc, 06, 877). Man lost 70 g 
)3-Naphthylamin in 42 ccm 39®/oiger SalzsS,ure und 700 g heiUem Wasser auf, kiihlt 
schnell unter Schiitteln ab, gibt noch 200—300 ccm Salzsfture hinzu und schiittelt 
durch. Darauf setzt man ohne jede KUhlung unter fortwahrendem Ruhren tro^enweise 
die berechnete Menge einer lOVoig®^^ Natriumnitritlosung hinzu, bis die Jodst&rke-JReaktion 
eintritt. Man tragt dann die Diazoniumlosung auf dem Wasserbade in eine heiOe Losung 
von 8— 10 g Cuprochlorid in Salzsaure allmS-hJich ein und destilliert das Reaktionsprodukt 
mit Wasserdampf ab (Scheid, B. 34, 1813). — Blatter (aus Alkohol). F: 61® (Lies., 
Palm), 60® (Hett., K5ch.), 68® (Roux), 66® (Ry.). Kp^gii 264-266® (korr.) (Ry.). D^®: 1,2666 
(Ry.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHCI3, CSj und Benzol (Ry.). — Liefert mit konz. 
Salpetersaure in Ligroin 7-Chlor-l-nitro-naphthalin, neben einem dligen Gemisch anderer 
Nitroverbindungen (Sen.). Beim XJbergieBen mit der 2— 3-facben thooretischen Menge 
konz. Salpetersaure entsteht 2-Chlor-L6(?)-dinitrO‘naphthalin (Scheid). Lost man ^-Chlor- 
naphtbalin in konz. Schwefelsaure, tragt 2 Mol.-Gew. konz. Salpetersfture ein und erw&rmt 
8—10 Stdn., so entstehen 2-Chlor-1.8-dinitro-naphtbalin und 2-Cblor-1.6(?).8-trinitro-naph- 
thalin (Sch.). 

4-Pluor-l-clilor-naphthalin CioHqCIF. B, Bei der Destination des Chlorids der 
4-Fluor-naphthalin-sulfonsaure-(l) mit PCI5 (Mauzelius, Ofversigt KgL Svenska Vetenskaps 
Akad. Fdrhandl. 1890, 446). — Schuppen (aus Alkohol). F: 86®. 

6-Pluor-l-chlor-naphthalin CioHgClF. J5. Beim Behandeln des Chlorids der 6-Fluor- 
naphthalin-8ulfonsaure-(l) mit PCI5 (Mauzelius, Ofversigt Kgl, Svenska Vetenskaps Akad. 
Fdrhandl. 1889, 681). — Prismen. F; 32®. Leicht loslich in Alkohol. 


1.2-Dichlor-naphthaliii CioHjClj. B. Durch Zutropfen von waBr. Kaliumnitrit- 
Losung zu einer kochenden, mit CuCl versetzten salzsauren Losung von 1 Chlor-2-amino- 
naphthalin (Cleve, B. 20, 1991). Aus l-Chlor-2-oxy-naphthalin beim Erhitzen mit PCI5 
auf hohere Temperatur (C., B. 21, 896). Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 1-Chlor- 
naphthalin-sulfon8aure>(2) mit PCI5 und nachfolgende Destination (C., B. 26, 2489). Man 
destniiert das mit siruposer Phosphorsfture versetzte Kaliumsalz der 7.8-DichIor-naphthalin- 
8ulfonsaure-(2) mit iiberhitztem Dampf (C., B. 26, 2489). — Tafeln (aus Alkohol). Monoklin 
(BXckstbOm, B. 20, 1991). F: 34-36® (C., B. 20, 1991). 

1.8-Dichlor-naplithalin („^-Dichlornaphthalin“) CjoHeClg. B. Aus dem Chlorid 
der 3-Nitro-naphthalin-sulfonsaure-(l) durch Erhitzen mit uberschiissigem PCI5 (Cleve, Bl. 
[2] 29, 416 ; B. 19, 2181). Aus 2.4-Dichlor- 1-amino-naphthalin durch Behandlung der schwefel- 
sauren Losung mit salpetriger Saure und nachfolgendes Erw&rmen mit Alkohol (C., B. 20, 
449; vgl. C., B. 28, 954; Erdmann, A. 276, 260). Aus 6.7-Dichlor-l-amino*naphthalin durch 
Behandlung seiner Diazoniumverbindiing mit Alkohol (E., B. 21, 3446). Aus dem Dichlorid 
der Naphthann-di8ulfons&ure-(1.3) durch Destination mit PCI5 (Abmstbonq, Wynne, Ghem. 
N. 01, 93). Entsteht neben Isomeren in iiberwiegender Menge beim Kochen von Naphthalin- 
tetrachlorid-(l. 2.3.4) mit alkoh. Kalilauge (Faust, Saame, A. 100, 69; Widman, B. 16, 2161; 
C., B. 28, 954; A., W., Chem. N. 68, 264; 01, 273, 284). - Nfidelohen (aus Alkohol). F: 
61,6® (C., Bl. [2] 29, 416). Kp^^j: 291® (korr.) (C., B. 28, 964). In Alkohol sehr leicht loslich 
(C., Bl. [2] 29, 416). — Wird von CrOg in Eisessig zu Phthalsaure imd 2-Chlor-naphtho- 
chinon-(1.4) oxydiert (C., B. 28, 966). Liefert mit CWor in Chlorofonnlosung 1.2.4-Trichlor- 
naphthalin (C., B. 28, 954). 

1.4-Diolilor-iiaphtlialin („j3-Dichlornaphthalin“) CioHgCl,. B. Aus a-Chlor- 
naphthalin mit SOgCla bei 100—180® (Armstrong, Chem. N. 00, 189). Aus 4-Chlor-l-nitro- 
naphthalin durch Erhitzen mit PCl^ (Attebberg, B. 9, 1187). Aus 4-Nitro-Loxy-naphthalin 
durch Erhitzen mit PCl^ (At., B. 9, 1189). Aus dem Chlorid der 4<Chlor-naphthann>sulfon- 
saure*(l) durch Destination mit uberschiissigem PCI3 (Cleve, Bl. [21 20, 242; Cleve, Arnbll, 
Bl. [2] 89, 62). Aus dem Kaliumsalz der 4*Brom-napht^lin-simons&ure-(l) durch Einw. 
von PCI5 (CXeve, Joun, Bl. [2] 28, 616). Aus diazotierter Naphthibnsaure durch Destination 
mit PCI5 (Cleve, B. 10, 1723). Aus 6.8-Dichlor-2-amino>naphthalin durch Behandlimg 
des Sulfats in absoL Alkohol mit NaNOa und Erwarmen (Claus, J^lipson, J. pr, [2] 48, 
60). Aus Naphthalin>tetrachlorid-(l. 2.3.4) bei raschem ErMtzen Meiner Mengen zum Sieden 
(I^AFFT, Becker, B. 9, 1089). Entsteht neben Isomeren, wenn man groBere Mengen 
Naphthalin-tetrachlorid-(1.2.3.4) in maBigem Sieden erhalt, bis die CMorwasserstoff>Entwick- 
lung beendet ist (K., B., B. 0, 1089). Entsteht neben Isomeren beim Kochen von Naphthalin- 
tetrachlorid-(1.2.3.4) mit alkoh. KaHlauge (Faust, Saame, A. 100, 66, 70; Widman, B, 16, 
2162; Cleve, B. 28, 964; Armstrong, Wynne, Chem. N. 66, 264; 01, 213, 2S4k}. — Darsl. 
Man tragt 116 g trockne diazotierte Naphthionsaure aUmahlioh in ein wannes f Wiia nh aus 
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308 g PCL und 308 g POCI3 ein, kocht ab und zu, um alle freie Diazosaure zu zerstoren, und 
kocht schiieDlich 6 Stdn. lang am Kiihler (Ekdmann, A, 247, 361). — Nadeln (aus Alkohol). 
P: 67—68® (Erdmann). KP740: 286—287® (K., B.). . Schwer loslich in Alkohol, leichter in 
Eisessig, sehr leicht in Aceton (Erdmann). — Gibt beim Kochen mit Salpetersfture (D: 1,3) 

3.6- Dichlor-phthalsfture (Syst. No. 976) (At., Bl. [2] 27, 409; B. 10, 647). Liefert bei der 
Oxydation mit CrOa und Essigsaure 6.8-I)ichlor-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 674) und 
Dichlor-phthalid (Syst. No. 2463) (Guareschi, B. 10, 1166). Durch iSinw. von Brom und 
nachfolgende Behandlung mit alkoh. Kalilauge entsteht eine Verbindung C2oH3Cl4Br3 
[Nadeln (aus Alkohol + Ather); F: 71-72®] (Faust, Saame, A. 100, 71). 

1.6-Dichlor-naplithalin („y-Dichlornaphthalin“) CjoHrCIj. Beim Einleiten von 
Chlor in geschmolzenes a-Nitro-n^hthalin und Destillieren des Produktes (Attsrbero, B. 
0, 317). Beim Erhitzen von 1.5-]jinitro-naphthalin mit PCI5 (At., B. 0, 1188). Aus dem 
Dichlorid der Naphthalin-disulfon8aure-(1.6) durch Erhitzen mit uberschiissigem PCI5 (Arm- 
strong, B. 16, 205). Aus 6-Chlor-l-oxy-naphthalin durch Destination mit uberschiissigem 
PCI5 (Erdmann, Kirchhopf, A, 247, 378). Aus dem Chlorid der 6-Chlor-naphthalm-sulfon- 
s&ure-(l) durch Erhitzen mit uberschiissigem PCI5 (Cleve, BL 20, 640). Aus der 
Diazoniumverbindung der 6-Amino-naphtha]in-Bulfonsaure-(l) durch Behandlung mit 2 MoL- 
Gew. PCI5 (E., A. 247, 353; B, 20, 3186). Aus 1.6"Dichlor-naphthalin-sulfon8aure-(2) durch 
hydrolytische Spaltung (C., Ch.Z. 17, 398). Beim Erhitzen von 1.8-Dichlor-naphthalin 
mit konz. Salzsfture auf 250— 290® - (Ar., Wynne, Chtm. N. 70, 69). Aus dem Chlorid der 

4.6- Dichlor-naphthalin-sulfons&ure-(2) durch Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 290® (Ar., 
W., Chem, N, 70, 70). — Blattchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 107®; sublimiert in 
breiten, sehr diinnen Prismen (E., A. 247, 353). — Wird von CrOs in Essigskure zu 
3-Chlor-phthalsfture oxydiert (Guareschi, O, 17, 120). 

1.0-Diohlor-naphthalin („iy-Dichlornaphthalin“) CioHgClj. B. Aus dem Kalium- 
Palz der 6-Chlor-n^hthalin-sulfon8aure-(l) (vgl. Cleve, B. 26, 2481) mit PClg (Forslino, 
B, 20, 2106; vgl. Erdbiann, A. 276, 256, 279). Aus dem Chlorid der 6-Chlor-naphthalin- 
8ulfon8aure-(l) durch Erhitzen fiir sich auf 210—230® oder mit PCI5 auf 190® (Armstrong, 
Wynne, Chem, N, 71, 256). Aus dem Chlorid der 6-Chlor-naphthalin-8ulfon8aure-(2) durch 
Erhitzen fiir sich auf 230—250® oder mit PClg auf 195® (A., W., Chem. N, 71, 255). Aus dem 
Chlorid der 4.7-Dichlor-naphthalin-8ulfonsaure-(2) durch Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 
290® (A., W., Chem. N. 70, 69). Aus 3.8-Dichlor-napbthalin-disulfon8aure-(1.5) durch Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure (Kp: 180—200®) (FriedlXndbr, Kielbasinski, B. 20, 1981). 
Ebenso aus 3.8-Dichlor-naphthalin-di8ulfon8aure-(1.6) (Fr., Kie., B. 20, 1982). Ahb dem 
Chlorid der 6-Brom-naphthalin-8ulfonsaure-(l) durch Destination mit PCI5 (Sind all, Chem. N. 
00, 68). Aus dem Chlorid der 6-Nitro-naphthalin-8ulfon8&ure-(2) mit uberschiissigem PCI5 
(Cleve, Bl. [2] 20, 448). Durch Kochen der Diazoniumverbindung aus 5-Amino-naphthaUn- 
BulfonBaure-(2) mit PCI5 in PCI3 (Erdmann, A. 276, 214). In gleicher Weise aus der Diazonium- 
verbindung aus 6-Amino-naphthalin-8ulfonsaure-(l) (E., A. 276, 266, 279). Aus 1.6^iamino- 
naphthalin durch Diazotieren in salzsaurer Losung und Behandeln der Tetrazolosimg mit 
Kupferpulver (FRiKDLiNDBR, Szymanski, B. 26, 2081; Kehrmann, Matis, B. 81, 2419). 
Aus 6-Chlor-l-oxy-naphthalin bei der Destination mit uberschiissigem PClg (E., Kirchhopf, 
A. 247, 379). — Nadeln (aus Alkohol). F: 49® (Fb., Kie., B. 20, 1981), 48® (For.; E., 
Kir.). Mit Wasserdampf fliichtig; sublimierbar (E., A. 276, 214). — Gibt beim Erhitzen 
mit Salpeters&ure Chlorphthalsaure und Chlomitrophthalsaure (C., BL [2] 20, 499). 

L7-Diohlor-naplithaliii („^'-Dichlornaj>hthalin“) CioH^Clg. Aus jS-Chlor-naph- 
thalin init SO2CI, bei 100—180® (Armstrong, .Hossiteb, Chem. N. 00, 189). Aus 7‘Chlor- 
1-nitro-naphthalin durch Erhitzen mit PClg (Arm., Wynne, Chem. N. 60, 226). Aus dem 
Chlorid der 7-Chlor-naphthalin-8ulfon8&ure-(l) durch Einw. vonPClg (Arnbll, B/. [2]46, 184). 
Entsteht analog aus dem Chlorid der 8-Chlor-naphthalm-sulfon8&ure-(2) ( Arm., W., Chem. N. 60, 
189). Aus dem KaUumsalz der 4.6-Diohlor-naphthaUn-su]fons&ure-(2) durch Erhitzen mit 
Sohwefelskure oder Phosphors&ure im iiberhitzten Dampfstrom (Arm., W., Chem. N. 70, 70). In 

5 1eicher Weise aus dem Kaliumsalz der 4.6-Dichior-naphthalin-sulfons&ure-(2) (Arm., W., Chem. 

J. 70, 69). Aus dem Chlorid der 4.6-Dichlor-naphthalin-sulfons&ure-(2) durch Erhitzen mit 
konz. Sal:^ure auf 290® (Arm., W., Chem. N, 70, 69). Aus dem Chlorid der 7-Brom-naph- 
tbalin-8ulfon84ure-(l) durch Erhitzen mit PCI5 (^Sindall, Chem. N. 00, 68). Aus dem Chlorid 
der 8-Nitro-naphthaJin-sulfons&ure-(2) durch Destination mit PCI3 (Palmasr, B. 21, 3260; 
Arm., W., Chem. N. 60, 94). Aus diazotierter 7-Amino-napht]^iin-sulfon8&ure’(l) durch 
Kochen mit PCI3 in PCI3 (Erdmann, A. 276, 257). Aus dem Natriumsalz der 2-Oxy-naph- 
thalin-8ulfon8jiure-(8) durcn Erhitzen mit 3 MoL-ww. PCI5 auf 166—170® (Claus, Volz, B. 
18, 3167; vgl. Forslino, B. 20, 2102). Aus 7-Chlor-l-oxy-naphthalin durch Destination 
mit uberschiissigem PC1( (£., Kirchhopf, A. 247, 379). Aus 7-Chlor-l-amino-naphthalin 
durch Diazotierung bei Gegenwart von CuCl (£., K.). Aus 1.7-Diajnino-naphthalin durch 
Diazotiezen in salzsaurer Lmng und Behandeln der Tetrazoldsung mit Kupferpulver (Fried- 
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LiNDER, SzYMANSKi, B. 25, 2083). — Blattcheii (aus verd. Alkohol), Nadeln (aus EisesBig). 
F: 63,5-64° (Arm., W., Chem. N. 60, 189), 62,6° (E., A. 276, 257), 61,6° (Abnbll). Kp: 
285—286° (E.), 286° (C., V.). Loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig (C., V.). 

1.8-I>iolilor-naplithalin, peri-Dichlor-naphthalin („f-Dichlornaphthalin“) 
CjoHgCL. B. - Aus 1.8-Dinitro-naphthalin durch Erhitzen mitrClg (ATTERBiao, B. 0, 1732). 
Aus 8-Cnlor-l-amino-naphthalin durch Behandlung mit KNOj in Salzsaure (At., B. 10, 648). 
Aus dem Chlorid der 8-Chlor-naphthalin>sulfon8fiure-(l) durch Erhitzen auf 200—230° (Arm- 
strong, Wynne, Chem, N, 71, 266). Aus 4.6-Dichlor-naphthalin-sulfon8llure-(l) durch hydro- 
lytische Spaltung bei 230° (Cleve, Ch.Z. 17, 398; Ar., W., Chem.N, 76, 69). Aus dem 
Kaliumsalz der 4.6-Dichlor-naphthalin-sulfon8aure-(2) durch Erhitzen mit l%iffer Schwefel- 
skure oder 60%iger Phosphorsaure auf 290° (Ar., W., Chem, N. 70, 70). — Bjystalle (aus 
Alkohol). F: 83° (At., B, 0, 1732), 88° (C.; Ar., W., Chem, N, 71, 266). - Wird durch 
Salzsaure bei 260— 290° in 1.6-Dichlor-naphthalin umgewandelt (Ar., W., Chem,N, 76, 69). 

2.3-Diolilor-naphthalin („t-Dichlorn^hthalin'') CioHeClj. B, Aus Naphthalin- 
tetrachlorid-(l. 2.3.4) durch Erhitzen mit % Tin. Silberoxyd auf 200° (Leeds, Everhart, 
Am, Soc, 2, 211). In geringer Menge neben Isomeren aus Naphthalin-tetrachlorid-( 1. 2.3.4) beim 
Kochen mit alkoh. KaJilauge (Widman, B, 16, 2162; vgl. Armstrong, Wynne, Chem, N, 
61, 273, 284). Aus 1.2.3.Trichlor-naphthalin durch Behandlung mit Natriumamalgam in 
alkoh. Losung (A., Wy., Chem, N, 61, 276). — Blatter. F: 120° (L., E.). Schwer loslich in 
kaltem Alkohol, leicht in heiBem und in Ather (L., E.J. 

2.6- Dichlor-naphthalln („e-Dichlornaphthalin“) CjoHeClj. B, Aus dem Dichlorid 
der Naphthalin-disulfon8aure-(2.6) durch Erhitzen mit uberschiissigem PCL (Cleve, Bl. 
[2] 26, 246). Aus dem Chlorid der 6-Chlor-naphthalin-8ulfonsaure-(2) mit PCI5 (Arnell, 
Bl, [2] 45, 184; Forsling, B, 20, 81). Aus dem Kaliumsalz der 2-Oxy-naphthalin-sulfon- 
8aure-(6) durch Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. PClg auf 166° (Claus, Zimmermann, B, 14, 1483). 
Aus dem Chlorid der 6-Brom-naphthalin-sulfonsaure-(2) durch Destination mitPCL (Sindall, 
Chem. N. 00, 68). Aus diazotierter 6-Amino-naphthalin-sulfonsaure-(2) durch Kochen mit 
PCI5 in POCI3 (Erdmann, A. 276, 280). — Tafeln (aus Ather und Benzol), Nadeln (aus heiBem 
Alkohol). F: 136° (F.), 136° (Claus, Z.). Kp: 286° (Claus, Z.). Schwer loslich in Alkohol, 
leicht in Ather, Chloroform und Benzol (Claus, Z.). — Gibt bei der Oxydation mit Salpeter- 
saure 4-Chlor-phthal8aure (ALi:N, Bl. [2] 86, 434; Claus, Deeene, B. 16, 320). Liefert mit 
CrOg in Eisessig 2.6-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 674) (Claus, Muller, B. 18, 3073). 

2.7- Diohlor-naphthalin („(5-Dichlornaphthalin“) CioHgClj. B. Aus dem Dichlorid 
der Naphthalin-disulfonsaure-(2.7) durch Erhitzen mit uberschiissigem PClg (Cleve, Bl. [2] 
26, 244). Aus dem Chlorid der 7-Chlor-n^hthalin-sulfon8aure-(2) durch Destillieren mit 
PClg (Armstrong, Chem.N. 68, 295; Ar., Wynne, Chem.N, 60, 189). Aus dem Chlorid 
der 7*Brom-naphthalin-sulfonsaure-(2) durch Erhitzen mit PC^lg (Sindall, Chem. N. 60, 
68). Aus dem Natriumsalz der 2-Oxy-naphthalin-sulfonsaure-(7) durch Erhitzen mit PClg 
(Bayer, Duisberg, B. 20, 1432). Aus diazotierter 7-Amino-naphthalin-8ulfonsaure-(2) 
durch Erhitzen mit PCL in PCI3 (Erdmann, A, 276, 280). — Tafeln. F: 114° (^B., D.). Leicht 
loslich in kochendem Alkohol (C.). — Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpetersaure 
bei 140° 4-Chlor-phthal8aure (AlAn, Bl, [2] 86, 433). 


1.2.8-Trichlor-naphthalin(„a-Trichlornaphthalin“)CioH5Cl3. B. Aus 1-Chlor-naph- 
thalin-tetrachlorid-(1.2.3.4) mit alkoh. Kali (Faust, Saame, A. 160, 71). Aus 1.3-Dichlor- 
2-oxy-naphthalin durch Destination mit PClg (Armstrong, Wynne, Chem. N. 61, 272), 
— Prismen (aus Ather- Alkohol). F: 81° (F., S.). 

1.2.4-Triohlor-naphthalin CigHgClg, B. Beim Chlorieren von 1,3-Dichlor-naphthalin 
in Chloroform (Cleve, B. 28, 964). Aus 2.4-Dichlor-l-oxy-naphthalin durch Erhitzen mit 
PClg (C., B. 21, 893). Aus 2.4-Dichlor-l-amino-naphthalin durch Austausch der Amino- 
gruppe gegen Chlor (Ar., W., Chem. N. 61, 273). — Nadeln. F: 92° (C., B. 21, 893). 

1.2.6*'Triclilor-naphthalin C^oHgCla. B, Aus dem Kaliumsalz der 6.6-Dichlor-naph- 
thalin-8ulfon8fture-(l) mit uberschiissigem PClg (HbllstrOm, Ofversigt Kgl. Svenska Veten- 
shape Akad. Forhandl. 1880, 116; vgl. .Armstrong, Wynne, Chem.N. 60, 188). Aus dem 
Dichlorid der 2-Chlor-naphthalin-disulfons&ure-(1.6) durch Destination mit PClg (A., W., 
Chem.N. 62, 164). Aus dem Chlorid der 6-Chlor-6-nitro-naphthalin-sulfons&ure-(l) mit 
PClg (Cleve, Ch.Z. 17, 398). Aus der l-Chlor-6-nitro-naphthann-8ulfonB&ure-(2) mit PClg 
(C., Ch.Z, 17, 398). Aus der 6-Chlor-6-nitro-naphthalin-suIfonsaure-(l) mit PCL (C., Ch.Z, 
17, 768). - Nadeln (aus Alkohol). F; 74° (H.), 77° (C., Ch.Z. 17, 398), 78-78,5° (A., W., 
Chem.N. 60, 188). Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Chloroform (H.^. 

L2.6-TrioIilor-]iaphthalin CigHgClg. B. Aus 5.6-Dichlor-naphthalin-Bulfons&ure-(2) 
durch Erhitzen mit PClg (Armstrong, Wynne, Chem. N. 60, 189; 61, 274). Aus dem Di- 
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chlorid der 2-Chlor-naphthalin-di8iilfons&ure-(L6) durch Destination mit PClg (Forsliito, 
jB. 21, 3498). Aus dem Chlorid der 6-Chlor-6-nitro-naphthalin-8iilfon8aure-(2) mit PCI5 
(Cleve, Ch/Z. 17, 398). Aus l-Chlor-6-brom-2-oxy-naphthalin durch Destination mit PCI5 
(A., Rossiter, Chem, N. 03, 137). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92,5® (A., W., Chem. N. 
71, 256), 91® (F.), 90® (C.). AuBerst leicht loslich in CJhloroform (F.). 

1.2.7- Triolilor-naphthalin CjoHsCla. B. Aus dem Chlorid der 7.8-Dichlor-naphthalin- 
8ulfon8aure-(2) mit PCls (Armstrong, Wynne, Chem. N. 69, 189; 71, 254). Aus dem Chlorid 
der l-Chlor-7-mtro-naphthalin-8ulfons&ure-(2) durch Destination mit PClg (Cleve, Ch.Z, 
17, 398). Aus dem Chlorid der 7-Clilor-8-nitro-naphthalin-8ulfon8aure-(2) durch Destination 
mit PCI5 (C., B. 25, 2487; vgl. A., W., Chem.N. 71, 254). — Mikroskopische Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 88® und nach dem Erstarren bei 84® (A., W., Chem. N. 71, 253). 

L2.8>Triolilor«naphthalin C10H5CI3. B. Aus 7.8-Dichlor-naphthalin-8ulfonsaure-(l) 
mit PCI5 (CJleve, Ch. Z. 17, 398). Aus 8-Chlor-l-nitro-naphthalin-sulfon8aure-(2) mit PCI5 
(C.). Aus 7.8<Dichlor-l-oxy-naphthalin durch Destination mit PClg (Armstrong, Wynne, 
Chem. N. 71, 263). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83® (A., W.). 

1.8.5 - Triohlor-naphthalin („y-Trichlornaphthalin“) CioHeClg. B. Aus a-Nitro- 
naphthalin durch Einw. von Chlor und nachfolgende Destination (Atterberg, B. 9, 317). 
Aus dem Chlorid der 6.7-Dichlor-naphthalin-sulfonsaure-(l) durch Destination mit PCI5 
(WiDMAN, B. 12, 2230; Armstrong, Wynne, Chem. N. 01, 274). Aus dem Chlorid der 4.8-Di- 
chlor-naphthalin-8ulfon8aure-(2) mit PCI5 (Ar., Wy., Chem. N. 01, 273). Aus dem Chlorid 
der 4-ChJor-8-nitro-naphthalin-8ulfonsaure-(2) mit PCI5 (Cleve, Ch. Z. 17, 758). — Prismen. F: 
103® (At.). Leicht loslich in kochendem Alkohol (Wi.). — Gibt beim Erhitzen mit Salpeter- 
s&ure auf 175® Dichlordinitrophthalsfture (?) (Wi.). 

1.3.0>Triohlor-naphthalin („^-Trichlornaphthalin“) (^qHgClj. B. Aus dem Di- 
chlorid der 6-Ohlor-naphthann-di8uJfon8aure-(1.3) bei der Destination mit PClg (Armstrong, 
Wynne, Chem. N. 02, 164). In gleicher Weise aus dem Dichlorid der 3-Chlor-naphthalin- 
di8ulfonsaure-(1.6) (A., W., Chem. N. 02, 165) und aus dem Dichlorid der 4-Chlor-naphtha.'M- 
di8ulfonsaure-(2,7) (A., W., Chem. N. 71, 254). Aus dem Dichlorid der 4-Nitro-naphthalin- 
di8ulfon8aure-(2.7) bei der Destination mit PClg (A., W., Chem. N. 71, 264). — Nadeln. F: 
80,6® (A., W., Chem. N. 02, 166). 

1.3.7- Trichlor-naphthaJin („i7-Trichlornaphthalin“) CigHgCL. B. Aus 4-Nitro- 
naphthann-disulfonsllure-(2.6) durch Erhitzen mit PClg auf 200® (Alen, B. 17 Ref., 437; 
vgl. Armstrong, Wynne, Chem. N. 01, 93). Aus dem Chlorid der 4.6-I)ichlor-naphthalin- 
8i^onsllure-(2) mit PClg (Ar., W., Chem. N. 70, 69). Ebenso aus dem Chlorid der 6.8-Dichlor- 
naphthalin-8ulfon8fture-(2) (Ar., W., Chem. N. 01, 276) und aus dem Chlorid der 3.7-Dichlor- 
naphthalin*sulfonsaure-(l) (Ar., W., Chem. N. 01, 275). Aus dem Dichlorid der 7-ChlQr- 
naphthalin<di8ulfon8&ure'(1.3) beim Erhitzen mit PClg (Armstrong, Wynne, Chem.N. 
01, 93; 02, 166; 70, 69). Ebenso aus dem Dichlorid der S-Chlor-naphthalin-disulfon- 
s&ure"(1.7) (Ar., W., Chem.N. 02, 165). Aus [^-Chlor-naphthalin]*tetrachlorid (S. 493) 
mit alkoh. Kalilauge (Ar., W., Chem. N, 01, 286). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 112,5-113® (Al.), 113® (Ar., W., Chem.N. 01, 93). Kaum loslich in Alkohol (Ar., W., 
Chem. N. 01, 276). 

1.8.8- Triohlor-naphthalin („/9-Trichlornaphthalin“) CigHgClg. B. Aus dem Di- 
chlorid der 8-Chlor-naphthalin-disulfon8fi,ure-(1.6) durch Destination mit PClg (Armstrong, 
Wynne, Chem. N. 01, 94). Aus geschmolzenem a-Nitro-naphthalin durch Behandlung mit 
Chlor und nachfolgende Destination (Atterberg, B. 9, 926; vgl. Ar., W., Chem. N. 71, 
256). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 89,6® und nach dem Erstarren bei 86® (Ar., 
W., Chem. N. 71, 256). Leicht loslich in heiBem Alkohol (At.). 

1.4.5- Triohlor-naphthaliii („(5-Trichlornaphthalin“) CigHgClj. B. Aus 4.8-Di- 
chlor-l-nitro-naphthalin durch Behandlung mit PClg (Atterberg, B. 9, 1187). Ebenso aus 

6.8-Dichlor-l-nitro-naphthann (Widman, Bl. [2] 28, 611; B. 9, 1733). Aus 1.8-Dinitro- 
naphthalin durch Behandlung der geschmolzenen Verbindimg mit PClg (At., B. 9, 1188). 
Aus 4-Chlor-1.5-dinitro-naphthalin durch Behandlimg mit PCjig (At., B. 9, 1187). Ebenso 
aus 4-(!!hlor-1.8-dinitro-naphthalin (At., B. 9, 1733). Aus dem Chlorid der 4.5-Dichlor- 
naphthalin-8ulfonB&ure-(l) mit PClg (Armstrong, Wynne, Chem. N. 01, 273). Aus dem 
Chlorid der 4-Chlor-6-nitro-naphthalin-Bulfon8llure-(l) mit PClg (Cleve, Ch.Z. 17, 398). 
Ebenso aus dem Chlorid der 4-<IMqr-8-nitro-naphthalin-sulfon8llure-(l) (C., Ch.Z. 17, 398) 
und aus dem Chlorid der 6-Chlor-4 oder 8-nitro-naphthalin-sulfons&ure-( 1) (C., Ch. Z. 17, 
758). Aus dem Dichlorid der 4-Chlor-naphtiialin-disulfonsaure-(1.5) mit I^lg (Ar., W., 
Chem. N. 02, 163). — Nadeln. F: 131® (At., B, 9, 1733). Leicht loslich in warmem Alkohol 
Oder Eisessig (At., B. 0, 1733). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersaure eine Dichlor- 
phthals&ure (At., B. 9, 1734). 

BEILSTSIlTf Handbuch. 4. AnH. V. 
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1.4.6- Triohlor-iiaphthalm („c-Trichlornaphthalin“, -Triohlornaphthalin**) 
CjoHsClg. B. Axis 4.7-Dichlor-l-nitro-naphthalin mit PCI5 (Clbvb, BL [2] 20, 600; Arm- 
strong, Wynne, Chem. N. 01, 94). Aus dem Cixlond der 4.6-Dichlor-naphthalin-sulfonsaure-( 1) 
mit PCI5 (A., Wy., Chem. N. 61, 276). Ebenso aus dem Chlorid.der 4.7-pichlor-naphtlialin- 
8ulfon8aure-(l) (Clbvb, B. 24, 3479) und aus dem Chlorid der 6.8-Dichlor-naphthalin-sulfon- 
8fture-(2) (WiDMAN, B. 12, 962; A., Wy., Chem. N. 01, 273). Aus dem Chlorid der 8-Chlor- 
6-nitro-naphtbalm-sulfonsaure-(2) mit PCI5 (Clbvb, Ch, Z. 17, 398). Ebenso aus dem Chlorid 
der 6-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfonsaure-(2) (Clbvb, Ch. Z. 17, 398). Aus dem Dichlorid 
der 4-Chlor-naphthalin-disulfonsaure-(1.6) mit PCI5 (A., Wy., Chem. N. 61, 94). Ebenso aus 
dem Dichlorid der 4-Chlor-naphthalin-disulfonsaure-(1.7) (A., Wy., Chem.N. 62, 162). Aus 
6.8-Dichlor-2-aminO'naphthalin durch Diazotieren und Behandlung der Diazolosung mit CuCl 
(Claus, JXck, J. pr. [2] 67, 3). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 66®; die erstarrte 
Substanz schinilzt wieder bei 66®; aber nach langerem Liegen steigt der Schmelzpunkt wieder 
auf 66® (A., Wy., Chem. N. 01, 94; 62, 163). Schwer loslich in kochendem Alkohol (A., 
Wy., Chem. N. 01, 94). — • Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersaure auf 160—160® eine 
Dichlomitrophthalsaure (Wi.). 

1.6.7- Triclilor-naphthalin CjoHgCla. B. Aus 6.7-Dichlor-l-oxy-na^thalin durch 
Destination mit PClg (Armstrong, Wynne, Chem. N. 71, 253). Aus dem Chlorid der 6.7- 
Dichlor-naphthalin-sulfonsaure-(l) mit PCI5 (A., W., Chem. N. 61, 276). — Nadeln. F: 109,6® 
(A., W., Chem. N. 61, 275). 

2.8.6 -Triohlor-naphthalin C10H5CI3. B. Aus dem Chlorid der 3.6-Dichlor-naphthalin- 
8ulfonsaure-(2) mit PCL (Armstrong, Wynne, Chem. N. 61, 276). Aus dem Dichlorid der 
3-Chlor-naphthalin-disuIfons&ure-(2.6) mit PCI5 (A., W., Chem, N, 62, 163). Ebenso aus 
dem Dichlorid der 3-Chlor-naphthalin-disulfonsaure-(2.7) (A., W., Chem. N. 61, 92). — 
Nadeln. F: 90,6 — 91® (A., W., Chm.N. 61, 276). — Gibt bei der Oxydation mit CrOa in 
Eisessig neben anderen Produkten ein Trichlomaphthochinon (Claus, Schmidt, B. 19, 3177). 


orTetraohlornaphthalin, 1.4.x.z-7!6traolilor-naphthalin CX0H4CI4. B. Aus [1.4-Di- 
chlor-naphthalin]-tetrachlorid (F: 172®) (S. 493—494) mit alkoh. Kalilauge (Faust, Saamb, A. 
100, 72; WiDMAN, Bl. [2] 28, 606, 611). Aus ^-Trichlomaphthalindichlorid (F: 152®) (S. 620) 
mit alkoh. Kalilauge (W., Bl. [2] 28, 608, 611). — Nadeln (aus Ligroin und Ather). Ft 130® 
(F., S.). — Liefert bei der Oxydation mit Salpeters&ure 3.6-Dichlor-phthal8aure (W.). 

j9-Tetraohlomaphthalin CinH4Cl4. B, Durch Behandeln von geschmolzenem a-Nitro- 
naphthalin mit Chlor und Destination des Produktes (Attbrbbrg, B. 9, 318). — Nadeln. 
F: 194®. In Alkohol sehr schwer loslich. 

y-Tetraohlomaphthalin CioH4Cl4. B. Aus dem fliissigen Produkt, das neben [1.4 Di- 
chlor-naphthalinj-tetrachlorid (S. 493—494) bei der Chlorierung von rohem (aus Naphthalin- 
tetrachlorid durch alkoh. Kali erhaltenen) Dichlomaphthalin entsteht, durch alkohohsche 
Kalilauge (Widman, Bl. [2] 28, 612). — Nadeln. F: 176®. Wenig loslich in Alkohol und 
Essigs&ure, leichter in Benzol. 

6-Tetraohlornaphthalin, 1.6.z.x-Tetraohlor-naphthalm C10H4CI4. B. Aus [1.6-Di- 
chlor-naphthalinj-tetrachlorid (F: 86®) (S. 496) durch Destillation fiir sich allein oder Behandeln 
mit alkoh. Kalilauge (^Attbrbbrg, Widman, B. 10, 1842; Bl. [2] 28, 613). Aus a-Trichlor- 
naphthalindichlorid (F: 93®) (S. 620) durch Destillation fiir sich allein oder Behandeln mit 
alkoh. Kalilauge (A., W., B. 10, 1842; W., Bl. [2] 28, 607, 612). — Nadeln. F; 141®. Schwer 
loslich in Alkohol. 

e-Tetraohlornaphthalin, l*6.z.x-Tetraohlor-naphthalm C40H4CI4. B, Aus 1.5-Di- 
chlor-x.x-dinitro-naphthalin (F; 246®) mit PClg (Attbrbbrg, Widmin, B. 10, 1843; Bl. [2] 
28, 614). — Nadeln. F: 180®. Schwer loslich in Alkohol. 

^-Tetraohlomaphthalin, 2.6.z.x-Tetraohlor*naphthaliii C1PH4CI4. B. Beim Be- 
handeln von 2.6-Dioblor-x.x-dinitro<naphthalin (F: 262—263®) mit FCI5 (AlAn, Bl. [2] 86. 
436). - Nadeln. F; 169,6-160,6®. 


L2.8.4.6-Pentaohlor-naphthalin(„a-Pentachlornaphthalin'*)C4oH3Cl5. B. Aus 2.3- 
Dichlor-naphthochinon-(1.4) beim Erhitzein mit PCI5 und etwas POCI3 aiif 180—200® (Grabbx, 
A. 149, 8). — Darst. Man erhitzt 1 Tl. 2.3-Dichlor-naphthoohinon-(1.4) mit 2 Tin. 1^13 unter 
lanmmer Steigerung der Temperatur bis auf 260® und dann noch 4—6 Stdn. auf 200—260® 
una behandelt das Reaktionsprodukt mit ^ITAsser und ^erdiinnter Natronlauge (Claus, . 
V. D. Lippb, B. 16, 1016J. — Nadeln (aus Alkohol). F: 168,6®; sublimierbar; deitilUert un- 
zersetzt; wenig 16slich m kaltem.Wasser, reiohlicher in heiBem, leicht in Ather (G.). — 
Geht beim Ermtzen mit verdiinnter Salp^rs^ure auf 180—200® in Tetrachlorpht^ls&ure 
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liber, wilhrend beim Erhitzen mit 8 Tin. Salpetersaure (D: 1,5) im Rohr auf 110—120® 
5.6.7.8-Tetrachlor-naphthochinon-(1.4) entsteht (C., Spruck, B, 15, 1402; C., v. d. L.). 

1.5.x.x.x-Fentachlor-naphthalin („^-Pentachlornaphthalin“) CjoHaCl^. B. Beim 
Behandeln des bei 154—155® schmelzenden 1.5.x.x-Tetraclilor-x-nitro-naphthalm8 (S. 556) 
mit PClp (Atterbero, Widman, B, 10, 1843). — Nadeln. F; 177®. — Gibt bei der Oxydation 
eine Trichlorphthalsaure. 


1.2.8.4.5.6.8-Heptaohlor-naphthaliii CjoHCly. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. 5.6.7.8- 
Tetrachlor-naphthochinon-(1.4) mit 2 Tin. PCI5 im Druckrohr auf 250® (Claus, v. d. Lippe, 
B, 10, 1016; C., Wenzlik, B, 10, 1165). — Sublimiert in kleinen Nadeln. F: 194® (C., W.). — 
Liefert beim Erhitzen mit konz. Salpetersaure Pentachlornaphthochinon-(1.4) und Tetra- 
chlorphthalsAure (C., W.). 


Oktaohlornaphthalin, Ferohlomaplithalin CjoCls. B, Aus Napbthalin durch an- 
dauemde Bebandlung mit Chlor erst in der Kalte, dann unter Erwarmen, zuletzt bei Zusatz 
von SbClg (Berthelot, Jungfleisch, BL [2] 9, 446; A. ch. [4] 15, 331; Ruoff, B, 0, 1486). 
Aus dem Trichlorid der durch Sulfurierung von a-Naphthol entstehenden Naphtholtrisulfon- 
8&ure mit PCL bei mehrstiindigem Erhitzen auf 250® (Claus, Mielcke, B. 10, 1186). Aus 
Pentachlomaphthochinon-(1.4) ^i 6-stdg. Erhitzen mit PCI5 auf 250® (C., Wenzlik, B. 10, 
1169). — Nadeln. F: 203®; ziemlich leicht loslich in Benzol, Ligroin, Chloroform, schwerer 
in Alkohol, Eisessig (R.). — Wird Perchlomaphthalin mit Wasserstoff durch ein rot- 
^iihendes Rohr geleitet, so entsteht wieder Naphthalin, neben anderen Korpem (B., J.). 
Beim Erhitzen mit Chlorjod auf 350®, oder besser mit SbCls auf 280^ 300® entstehen u. a. 
Perchlorilthan und Perchlorbenzol (R.). tJber einen bei der Einw. rauchender Schwefelsaure 
entstehenden roten Beizenfarbstoff vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 66611; Frdl. 8, 271. 

c) Brom-Derivate. 

l-Brom-naphthalin, a-Brom-naphthalin CioH7Br. B. Bei der Einw. von Brom auf 
Naphthalin, das sich unter Wasser befindet (Wahlforss, Z. 1865, 3; vgl. Laurent, A. ch, 
[2] 50, 216). Durch Eintragen von Bromschwefel in eine gut gekiihlte Losung von Naphthalin 
in Benzin, die mit Salpetersaure (D: 1,4) unterschichtet ist (Edinqbr, Goldberg, B. 88, 
2885). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Bromcyan auf 250® (Merz, Weith, B. 10, 756). Bei 
der Einw. von Brom auf Quecksilber*di-a-naphthyl (Otto, Mories, A, 147, 175). Aus 4-Brom- 
l-amino>naphthalm durch Diazotieren des salpetersauren Salzes und Verkochen des Diazo- 
niumnitrats mit Alkohol (Rother, B. 4, 851). — Darsl, Man lost Naphthalin in CS2 und setzt 
allm&hlioh 2 At.-Gew. Brom hin^ (Glaser, A, 185, 41). Man iil^rgieBt fein gepulvertes 
Naphthalin mit der Losung von 1 Mol.-Gew. Brom in kalter verdiinnter Natronlauge, s&uert 
allm&hlich mit verdiiimter SalzsHure an, wftscht das ausgeschiedene 01 mit Wasser und Soda- 
Idsung und erhitzt es nach dem Trooknen auf 200® (Gnehm, B. 15, 2721). — Farbloses 01 
von charakteristischem Geruoh (Otto» MOries, A, 147, 1^). Erstarrt im K&ltegemisch 
und schmilzt dann bei +4—5® (Roux, BL [2J 45, 511; A.ch, [6] 12, 342). Kp^e^: 281,1® 
(Kahlbaum, Arndt, Ph, Ch, 26, 627, 628); Kp,58,i: 279,5® (korr.) (Nasini, Bernheimer, 
O. 15, 78); Kp; 277—278® (Ot., M6.); Kpie: 139® (Patterson, Mo Donald, 80 c, 08, 944). 
Dampfdruoke bei verschiedenen Temperaturen: Kah., Arndt, Ph, Ch, 26, 628. Fluchtig 
mit Wasseidampf (Or., M5,). D"***; 1,49226; 1^: 1,48661 (Pat., Mo Do.). Df: 1,4916 

g Valter, Ann, d, Phyaik [N. F.] 42, 612); Df*: 1,48876; DT*: 1,47496; D?*: 1,42672 (Na., 
EB.). In jedem Verhftltnis znischbar mit absol. Alkohol, Ather, Benzol (Ot., M 6.). Lost 
Jod und reiohlioh Queoksilbeijodid (Or., M6.). Kryoskopisches Verhalten in a-Nitro-naph- 
thalin: Bruni, Padoa, B. A, L. [5] 121, 363. n?f: 1,65114; 1,66011; 1,68381; 

nj*: 1,64002; nf*: 1,66480; nf': 1,67840; 1,62338; nS-*: 1,63192; 1,66462 (Na., 

Beb.)., vZi 1,64948; n?: 1,66820; 1,70410 (Walter). BeEtimmung der Breohungs- 

exponenten und der Dispersion: Esarjtf Ann, d, Physik [4] M, 604. o-Brom-naphthalin 
zemt in veiflussigtem Sohwefeldioxyd kein elektrisohes Leitvermdgen (Walden, B. 85, 
2020). DUdektriz^tskonstante: Drttdb, Ph, Ch: 28, 310; Turner, Ph, Ch, 85, 428. Efek- 
trisobe Abeoiption: Bj^UDE. 

Bei der Oxydation von a-Brom-naphthalin durob CrOt in Essigs&ure entsteht Phthal- 
84ure (Bbilstein, Kubbatow, A, 202, 216). a-Brom-naphthalin gibt beim Koohen mit 
Natrium in Benzol etwas a.a-Dmaidithyl (Lossen, A. 144, 88). Wird in alkoh. Losuim von 
Natripmamalgam in Na^thalin iibergduhrt (Otto, MOries; Glaser). Erhitzt man a-Brom- 
naphthalin, 4 m mit Steinkohlenteerdl (Kp: 120—140®) yerdtinnt ist, mit teigigem Natrium- 
amalgton, so entsteht Queoksilber-di-a-naphldijl (Or., M6.). Beim Erhitzen von a-Brom- 
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naphthalin mit Aluminium, Indium und Thallium entstehen Produkte, die mit W^ser Naph- 
thalin liefem (Spknceb, Wallace, /Soc. 93, 1831, 1832). a-Brom-naphthalin liefert beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor Naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Klagbs, 
Liecke, J, pr, [2] 61, 323). Gibt mit Brom 1.4-Dibrom-naphthalin (Glaseb, A, 186, 42). 
Wild durch Salpetersaure (D: 1,4) in 4-Brom-l-nitro-naphthalin ubergefiihrt (Jolin, Bl. 
[2] 28, 616). Liefert mit rauchender Salpetersaure 4-Brom-1.8-dinitro-naphthalin und 4-Brom- 
1.6-dinitro-naphthalin (Merz, Weith, B. 16, 2710). Gibt mit rauchender Schwefelsaure 
4-Brom-naphthalin-sulfonsaure-(l) (Laurent, A, 72, 208). Wird beim Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf hohere Temperatur im Druckrohr nicht verandert (Otto, M5.). Geht beim 
Erhitzen mit w&Br. Natromauge auf 300® in Naphthol iiber (Dusart, Bardy, 0. r. 74, 1051). 
Enyfi-rmt man eine Losung von a-Brom«naphthalin in Schwefelkohlenstoff mit AlCL, so ent- 
stehen /3-Brom-naphthalin, Dibromnaphthaline, etwas Naphthalin und teerartige Produkte 
(Roux, A. ch. [6] 12, 343). Tr^gt man AlClg in ein erwarmtes Gemisch von a-Brom-naph- 
thalin und Toluol ein, so entstehen auBer den genannten Umwandlungsprodukten auch Brom- 
toluole, unter denen sich die p-Verbindung befindet (Roux, A, ch. [6] 12, 361). Beim Er- 
hitzen von a-Brom-naphthalin mit Magnesiumpulver entsteht a-Naphthyl-magnesiumbromid 
(Spencer, Stokes, Soc. 03, 71; vgl. Sp., B. 41, 2303). tTberfiihrung durch Natriumamalgam 
in Quecksilber-di-a-naphthyl s. S. 647. — Bei Einw. von Natrium auf a-Brom-naphthalin 
und Methyljodid in Ather entsteht a-Methyl-naphthalin (Fittig, Remsen, A. 166, 114). 
Leitet man die Dampfe von a-Brom-naphthalin iiber hocherhitztes Kaliumferrocyanid, so 
erhalt man a-Naphthoesaurenitril neben etwas Naphthalin (Merz, Weith, B. 10, 748). a-Brom- 
naphthalin gibt beim Erhitzen mit Phenol, Atzkali und etwas Kupfer auf 220® Pbenyl- 
a-naphthyl -ather (Ullmann, Sponagel, A. 860, 91). Beim Erhitzen von a-Bromnaphthalin 
mit Anihn und Natronkalk auf 336® entsteht Pbenyl-j5-naphthylamin (Kym, J. pr. [2] 61, 326). 

Verbindung von a-Brom-naphthalin mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

2-Brom-naphthaIm, )?-Brom-naphthalin Ci^;Br. B. Aus d-Naphthylamin durch 
Diazotieren in schwefelsaurer Losung, Behandeln der Diazoniumsuliatlosung mit Brom in 
Bromwasser und Kochen des erhaltenen Perbromids mit Alkobol (Liebermann, Palm, A. 
183, 268) Oder durch Diazotieren in Bromwasserstoffsaure und Erwarmen der Diazonium- 
bromidlosung mit iiberschussiger Bromwasserstoffsaure (Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1941). 
Aus ^-N^htbol und Phosphorbromid (Brunel, B. 17, 1179). Aus )3-Naphtholnatrium und 
PBrj in Toluollosung (Darzens, Berger, C. r. 148, 788; Bl. [4] 6, 786). Beim Erwarmen 
einer Losung von 100 g a-Brom-naphthalin in 300—400 g CSg mit 20 g AlClg, neben anderen 
Produkten (Roux, A. ch. [6] 12, 343). — Darat. Man diazotiert eine Losung von 14,3 g )3-Naph- 
thylamin in 60 g Bromwasserstoffsaure (D: 1,19) und 50 g Wasser unterhalb 10® mit einer 
lycisung von 7,3 g NaNO^ in 40 g Wasser und gieBt die Losung in eine 60—70® warme Losung 
von CuBr, herg^tellt aus 36 g KBr, 30 g feuchtem Kupferpulver und 100 g Wasser; Ausbeute 
46— 48®/o der Theorie (Qddo, CL 20, 639). Man erhitzt gleiche Teile Phosphortribromid und 
^-Naphthol im EinschluBrohr 10—12 Stdn. auf 160®, gieBt den geschmolzenen Rbhren- 
inhalt in Wasser, w&scht mit Natronlauge und destilliert mit Wasserdampf (Michaelis, A. 
821, 246 Anm.). — Blattcben (aus Alkohol). Krystallographisches: Bertrand, A. ch. [6] 
12, 346. E: 69® (R.), 68-69® (G., W.), 66-57® (Bru.). Kp^eo: 281-282® (korr.) (Bru.). 
D®: 1,606; lost sich bei 20® in 16 Tin. 92®/oigem Alkohol; sehr leicht loslich in Ather, 
Chloroform, Benzol (G., W.; R.) und CS, (R.). — Wird erst bei 182® durch Jodwasserstoff- 
B&ure und Phosphor zu Naphthalintetrahydrid reduziert (Klagbs, Libokb, J. pr. [2] 01, 323). 

Verbindung von /9-Brom-naphthalin mit Pikrinskure s. Syst. No. 623. 

4-Chlor-l-brom-naphthalm CjoHeClBr. B. Aus a-Chlor-naphthalin und Brom, neben 
dem bei 119—119,6® schmelzenden 6- oder 8-Chlor-l -brom -naphthalin (s. u.) (Guarbschi, 
Biginelli, 0. 16, 162; C. 1887, 618; J. 1887, 758). Aus a-Brom-naphthalin und Chlor, 
neben dem bei 119—119,6® schmelzenden 6- oder 8-Chlor-l-brom-naphthalin (s. u.) (G., B.). 
Aus 4-Chlor-naphthalin-sulfonsllure’(l) und Brom (Armstrong, Williamson, Chem.N. 64, 
266). Aus 4-Brom-naphthalin-sulfonsilure-(l) und Chlor (KjGrjOy + HCl) (A., W.). — Nadeln. 
F; 66—67®; Kp: gegen 304®; loslich in Essigsaure und Ather (G., B.). 

6-Clilor-l-brom-naphthalin CioH^ClBr. B. Bei der Einw. von PCL auf das Chlorid 
der 6-Brom-naphthalin-8ulfonsfture-(l) (Clbvb, Bl. [2] 26, 640). — Nadeln. F: 116®. 

6- Oder 7-Clilor-l->brom-naplithalin CjoH^ClBr. B. Durch Bromieren von ^-Chlor- 
naphthalin (Guaresohi, J. 1888, 921). — Nadeln oder Blattohen (aus Alkohol). F; 68—^®. 

276—280®. — Bei der Oxydation durch CrOs (in Eisessig) entsteht 4-CMor-phthalBaure. 

6-Cblor-2-broxn-naplithalln G^oH^ClBr. B. Aus l-Chlor-6-brom-2-amino-naphthalin 
durch Elimination der Aminogruppe (Armstrong, Rossiter, Chem.Jf, 63, 137). — F; 60®. 

6- Oder S-Chlor-l-brom-naphthalin C^oHeClBr. B, Aus a-Qilor-naphthalin und 
Brom, neben 4-Chlor-l-brom-najmthalin (Guarbschi, Biginelli, Q, 16, 162; 6. 1887, 618; 
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«7. 1887, 768). Aus a-Brom-naphtbalin und Chlor, neben 4-Chlor-l-brom-nafhthalin (G., 
B.). - Tafeln. F: 119-119,5®. 

1.2-Dibrom-naphthedin Ci^HeBra. B, Aus l-Brom-2-aniino-naphthalin durch tTber- 
f uhrung in das entsprechende Diazoniumperbromid und Kochen desselben mit Eisessig (Mel- 
DOLA, Soc. 43, 6; vgl. M., Stobatfeild, Soc. 63, 1054 Anm.). Aus l-Brom-2-oxy-naphthalin 
mit PBrg (Canzonbbi, O. 12, 425). — Monokline (Bucca, O. 12, 427) Krystalle (aus Alkohol). 
F: 67-68® (C.; M., St., Soc. 03, 1065 Anm.). 

L3-Dibrom*naplithalin („a-Dibromnaphthalin“) CxoHeBrg. B. Aus 2.4<Dibrom- 
1 •amino-naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Losung und Behandeln des Di- 
azoniumsuliats mit Alkohol (Meldola, B, 12, 1963). Aus 4-Brora-2-amino-naphthalin durch 
Austausch der Aminogruppe gegen Brom (M., Chem. N. 47, 508; Armstrong, Rossiter, 
Chem. N. 06, 60). - Nadeln (aus Alkohol). F: 64® (M.). 

1.4-Dibrom-naplithalm („j3-Dibromnaphthalin“) CjoHfiBrj. B. Beim Bromieren 
von Naphthalin (Glaser, A. 136, 42; Guareschi, A. 222, 265, 267; Armstrong, Rossiter, 
Chem. N. 06, 68). Aus a-Brom-naphthalin und Brom (Gl., A. 136, 42). Aus 4-Brom-l-nitro- 
naphtbalin mit PBr^ (Jolin, Bl. [2] 28, 515). Aus 4-Brom-l-araino-naphthalin durch Diazo- 
tieren in schwefelsaurer Losung, Behandeln der Diazoniumsulfatlosung mit Brom und Er- 
hitzen des erhaltenen Perbromids mit Eisessig (Meldola, Soc. 48, 3). Aus 1.4-Dibrom- 
2-amino-naphthalin durch Austausch der Aminogruppe gegen Wasserstoff (M., Soc. 47, 
513; Armstrong, Rossiter, Chem. N. 06, 69; vgl. auch M., Desch, Soc. 01, 765 Anm.). 
Aus dem Bromid der 4-Brom-naphthalin-8ulfon8aure-(l) und PBr^ (J., Bl. [2] 28, 516). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 82-83^ (A., R.), 82® (Gu.). Kp: 310® (Zers.) (Gu.). 1 Tl. lost sich 
bei 11,4® in 76 Tin. 93,5®/oigem Alkohol und bei 56® in 16,5 Tin. 93,5®/oigem Alkohol (Gu.). 
Leicht loslich in Ather (Gl.). — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure 3.6-Dibrom- 

E htbalsHure und 6-Brom-3-nitro-phthalsaure (Gu.). Mit CrOg und Eisessig entstehen 5.8-Di- 
rom-naphthochinon-(1.4) und Dibromphtbalid (Syst. No. 2463) (Gu.). 

1.6-Dibrom-naplithaliii („y-Dibromnaphthalin“) CioHjiBrg. B. Beim Bromieren 
von Naphthalin (Magati, O. 11, 358; Guareschi, A. 222, 268; Armstrong, Rossiter, 
Chem.I^. 06, 68). Aus 1.6-Dinitro-naphthalin mit PBig (Jolin, Bl. [2] 28, 514). Bei der 
Einw. von Brom auf eine wafir. Losung der Naphthalin-8ulfonsaure-(l) ( Darmstaedter, 
WiCHELHAUS, A. 162, 303). Aus 5-Brom-naphthalin-aulfonsaure-(l) durch Behandlung 
des KaliumsalzeS mit uberschussigem PBrg (J., Bl. [2] 28, 517). — Tafeln. F: 130—131,5®; 
Kp: 325—326®; lost sich bei 56® in 50 Tin. 93,6®/oigem Alkohol (G., A. 222, 270). Schwer los- 
licn in Eisessig, leicht in Ather (M.). — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure Brom- 
nitrophthalsaure (G., A. 222, 270) und mit CrOg und Essigsaure 3-Brom-plithal8aure (G., 
B. 19, 135; O. 18, 10). 

1.0-Dibrom-naplithalin CioHgBrg. B. Aus 5-Brom-naphthalin-sulfonsaure'(2) mit 
PBrg (Armstrong, Rossiter, Chem.N. 06, 68). Aus 1 .6-Dibrora-2-amino-naphthalin durch 
Erwarmen der alkoh.-schwefelsauren Losung mit NaNOg (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 
61). — Nadelchen(aus Alkohol). F: 61® (C., P.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol und Petrolather (C., P.). 

1.7-Dibrom-naphthalin CioHgBrg. B. Aus ^-Brom-naphthalin mit Brom (Arm- 
strong, Rossiter, Chem. N. 06, 69). Aus dem Bromid der 7-Brom-naphthalin-sulfonsaure-(l) 
durch Destination mit PBrg (Forsling, B. 22, 619, 1402). — Nadeln (aus vcrd. Alkohol). 
F; 76® (F.). Ziemlich schwer loslich in Alkohol, leicht in Ather und Chloroform (F.). 

LB-Dibrom-naphthalin, peri-Dibrom-naphthalin CjoHgBrg. B. Aus 8-Brom-l-amino- 
naphthalin durch Diazotieren und Behandeln der Diazoniumlosung mit CuBr (Meldola, 
Streatfbild, Soc. 03, 1059). — Schuppen (aus Eisessig). F: 108,5—109®. 

2.0-Dibrom -naphthalin CjoHgBrg. B. Aus dem Bromid der 6-Brom-naphthalin-sulfon- 
saure-(2) durch Destillation mit PBrg (Forsung, B. 22, 1401). — Tafeln (aus Ather -f C^hloro- 
form). F: 168®. Ziemlich schwer loslich in Alkohol, leicht in Ather, Chloroform und Ligroin. 

2.7-Dibrom-naphthalin („^-Dibromnaphthalin“) CioHoBr,. B. Aus Naphthalin- 
di8ulfons&ure-(2.7) durch Behandlung des Kaliumsalzes mit PBig (Jolin, Bl. [2] 28, 517). 
- Tafeln. F: 140,5®. 

2-Chlor-L0-dibrom-naphthalin CinHgClBrg. B. Aus 1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin 
durch Austausch der Aminogruppe gegen Cl (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 53). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 102®; die erstarrte Schmelze zeigt den Schmelzpimkt 104—105®. 

1.2.4-Tribroni-naphthalin CjqHgBrg. B. Aus 2.4-Dibrom-l-amino-naphthalin durch 
Dberfiihrung in das entsprechende Diazoniumperbromid und Erw&rmen desselben mit Eis- 
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essig (Meldola, 8oc. 43, 4). Aus 1.4-Dibrom-2-amino-naphthalin (vgl. Ahmsteong, Ros- 
siTEB, Chem, N, 06, 69; M., Desch, 8oc. 61, 766 Anm.) durcn tTberfulirunc in das Diazonium- 
perbromid und Erwarmen desselben mit Eisessig (M., 8oc, 47, 613). Aus 4-Brom-2.-nitrp- 
l>amino-naphtbalin beim Erhitzen mit 2 Tin. Bromwasserstoffsaure (D: 1,49) und 6 Tin. 
Eisessig auf ISO® (Praqer, B. 18, 2164). - Nadeln. F: 113-114° (M., 8oc. 43, 6). Leicht 
loslich in Ather, CSg, CHClg und Benzol, weni^r in Alkohol und Aceton (M., 8oc, 43, 6). 
— Wird von verd. Salpetersfture bei 180° z\i Bhthalsaure oxydiert (P.). 

1.2.6- Tribrom-naplitlialin CjoHgBrg. B, Aus 1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin durch 
Austausch der Aminogruppe gegen Brom (Claus, Philipson, J, pr, [2] 43, 63). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 118°. Mit Wasserdampf schwer fliichtig; sublimierbar. Leicht loslich in 
Alkohol, Ather und Ligroin. 

1.4.5>Tribrom-naphthalin („/5-Tribromnaphthalin“) CjoHgBrg. B, Aus 6.8-Di- 
brom-l-nitro-naphthalin und PBrg (Jolin, BL [2] 28, 616). — Nadeln. F: 85°. Sehr leicht 
loslich in Alkohol. 

1.4.6 - Tribrom-naphthalin („y-Tribromnaphthalin“) CjoHgBrg. JB. Aus 6.8-Di- 
brom-naphthalin-sulfon8aure-(2) (vgl. Armstrong, Rossiter, Chem. N. 06, 58) durch Be- 
handlung des Kaliumsalzes mit PBrg (Jolin, BL [2] 28, 617). BeimKochen des Diazonium- 
sulfats aus 1.4.6-Tribrom-2-amino-naphthalin mit absol. AlJkohol (Claus, JXck, J. pr. [2] 
67, 17). — Nadeln (aus Alkohol) oder Blattchen (aus Wasser). F: 86,5° (Jo.); 98°; sublimiert 
in Nadeln; leicht loslich in den meisten indifferenten Losungsmitteln (C., Ja.). 

l.x.x-Tribrom-naphthalin CjoHgBrg. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Brom auf a-Brom-naphthalin (Glaser, A, 136, 43). — Nadeln (aus Alkohol). F: 76°. 
Leicht loslich in Alkohol und Ather. 


1.4.6.7-Tetrabrom-nat)hthalin („a-Tetrabromnaphthalin“) CioH 4 Br 4 . B. Man 
mischt die Losung von 6 g des bei 17.3—174° schmelzenden [1.4-Dibrom-naphthalin]-tetra- 
bromids (S. 494) in 100 g Benzol mit der Losung von 0,7 g Natrium in 38 g absol. Alkohol, 
kocht nach beendeter Reaktion noch V 2 Stde. lang, giefit dann ab, wascht die Benzollosung 
mit Wasser und destilliert ( Guareschi, 0. 16, 146). Entsteht neben )3-Tetrabromnaphthalin 
(s. u.) beim Behandeln des bei 97—100° schmelzenden [1.4-Dibrom-naphthalin]*tetrabromid8 
496) in Benzol mit alkoholischer Natriumathylatlosung (G.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 175°. Sublimiert in perlmutterglanzenden Tafeln. 1 Tl. lost sich in 200 Tin. kochendem 
96 °/oigem Alkohol; sehr wenig loslich in Ather, loslich in CHClg und Benzol. — Liefert mit 
CrOg und Essigsaure 4.7-Dibrom-phthalid und 2.3.5.8-Tetrabrom-naphthoohinon-(1.4). 

1.4.x.x-Tetrabrom-naphthalin („/?-Tetrabromnaphthalin“) C,qH 4 Br 4 . B. Ent- 
steht neben dem a-Tetrabromnaphthalin beim Behandeln einer Benzollosung des bei 97° 
bis 100° schmelzenden [1.4-Dibromn^hthalin]-tetrabromids (S. 496) mit alkoh. Natrium- 
kthylatlosung; man trennt die beiden Tetrabromnaphtbaline durch Ather, welcher das a-Deri- 
vat imgelost laBt (Guareschi, 0. 16, 149). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120°. 


Hexabromnaphthalin CjoHjBrg. B. Beim Erhitzen von rohem Dibromnaphthalin 
mit Brom und etwas Jod auf 100°, 160° und schliefilich 350° (Gessner, B. 0, 1510). Beim 
allmkhlichen Eintragen von 20 g Naphthalin in ein Gemisch aus 300 g Brom und 15 g AlClg 
(Roux, A.cA [6] 12, 347 Anm. 1). - Nadeln (aus Benzol). F: 245-246° (G.), 252° (R.). 
Sublimiert schwer (R.). Unzersetzt fliichtig (G.). Md.Big loslich in heiBem Benzol, Toluol, 
Chloroform und Anilin, unloslich in Alkohol und Ather (G.). 

d) Jod-Derivate. 

l-Jod-naphthalin, a-Jod-naphthalin CiqH,!. B. Beim Eintragen von 4 At.-Gew. 
Jod in eine Losung von Quecksilber-di-a-naphthyl in CSg (Otto, Moribs, A. 147, 173). Ent- 
steht neben Nitronaphthalin imd j$-Jod-naphthalin bei der Einw. von Jodschwefel und Sal- 
peterskure auf Naphthalin (Edinger, Goldberg, B. 33, 2882). Aus a-N^hthalindiazonium- 
sulfat beim Kochen mit KI in saurer Losung (Noelting, B. 10, 135). — Dickes 01. Erstarrt 
nicht im Kaltegemisch (0., M.). Siedet unzersetzt bei 305° (Roux, A. ch. [6] 12, 360).. 

1,7344 (WiLLGERODT, SchlOsser, B, 33, 692). In jedem Verhftltnis mischbar mit Alkohol, 
Ather, CSo, Benzol (O., M.). Lost Jod imd HgL (O., M.). — Beim Kochen einer Losung von 
a- Jod-naphthalin in CSg mit AlClg entsteht Naph^alin neben Jod und teerartigen Produkten 
(R.). Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (N. ; Klagbs, Liecee, J. pr. [2] 61, 
323), sowie beim Behandeln mit Natriumamalgam in alkoh. Losung (0., M.) Naphthalin. 
Gibt beim Erhitzen mit Kupfer a.a-Dinapbthyl (Ullmann, Bielegki, B. ^ 2184). Liefert 
bei Einw. von Chlor in Eisessig oder Ather a-Naphthyljodidchlorid (Willqebodt, B. 27, 691; 
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W., SchlSsser, B, 88 , 692). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 160® entsteht Naph- 
tbalin (O., M.). — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

l-Jodoso-naphthalin, a-Jodoso-naphthalin C«)H 70 I = C 10 H 7 • 10 und Salze vom 
Typus CioH 7 *IAc 2 . B. Das salzsaure Salz C 1 PH 7 ICI 2 entsteht bei der Einw. von Chlor 
auf a- Jod-naphthalin in gekiihltem Eisessig oder Ather (Willgerodt, B. 27, 591 ; W., Schlos- 
SSB, B. 88, 692). Man erh&lt die freie Base durch Behandeln des salzsauren Salzes in Wasser 
mit Natronlauge (W.) oder durch Losen des salzsauren Salzes in Pyridin imd tropfenweises 
Hinzufiigen von Wasser (Obtoleva, G, 80 II, 1 , 9). — Flocken. Schmilzt unter Gasentwick- 
lung bei 136—145® (0.). — Gibt bei Einw. von Wasser Jodsaure und a-Jod-naphthalin (W., 
SoH.). Liefert mit kalter konz. Schwefelsaure a- Jod-naphthalin und 4.4'-Dijod-dinaphthyl-( 1.1') 
(W., SoH.). — Salzsaures Salz, a-Naphthyljodidchlorid C 10 H 7 ICI 2 . Gelbe Nadeln. 
Schwer loslich in Ather, Eisessig und Chloroform, unloslich in Ligroin (W., ScH.). Leicht 
zersetzlich, speziell in Chloroformlosung, unter Entwicklung von Chlorwasserstoff, Abscheidung 
von Jod una Bildung von [a-Chlor-naphthalin]-tetrachlorid (S. 493) und 4-Chlor-l -jod-naph- 
thalin (W., ScH.). — Basisches schwefelsaures Salz [CioH 7 l(OH)] 2 S 04 . B. Durch 
Verreiben von a-Jodoso-naphthalin mit verd. Schwefelsaure. (W., Sch.). Sehr unbestandig. 
Verpufft sehr bald beim Stehen. Beim Erwarmen mit Eisessig entsteht 4.4'-Dijod-dinaphthyl- 
(l.r). — Basisches salpetersaures Salz CioH 7 *I(OH) N 03 . B. Durch Verreiben von 
a-Jodoso-naphthalin mit verd. Salpetersaure (W., Sch.). Nadelchen (aus Chloroform). Un- 
loslich in Ather. Zersetzt sich innerhalb von 2 Tagen. — Essigsaures Salz CioHr'ICO* 
C 2 H 30 ) 2 . B. Durch Losen von a-Jodoso-naphthalin in Eisessig (W., Sch.). Krystalle. Zer- 
setzt sich bei 192® (W., Son.). F: 170—175® unter Zersetzung (O.). Loslich in Eisessig, 
Chloroform und heiilem Benzol, unloslich in Ather (W., Sch.). Wird von Wasser zersetzt 
(W., Sch.). Oxydiert Alkohol (W., Sch.). 

1-Jodo-naphthalin, a-Jodo-naphthalin C 10 H 7 O 2 I = GioH 7 *I 02 . B. Durch Einw. von 
Chlor auf die wasserhaltige Pyridinlosung des a-Jod-naphthalins (Obtoleva, Q. 80 II, 10). 

— WeiBe Masse. Loslich in heiBem Eisessig. Bei 155® explodierend. 

Phenyl -a-naphthyl-jodoniumhydroxyd CigHigOI = C 1 QH 7 • I(CeH 5 ) • OH. B. Das Chlo- 
rid entsteht durch Einw. von a-Naphthyljodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl; die freie 
Base erhalt man aus dem Chlorid mit feuchtem Silberoxyd (Willgerodt, Schlosser, B. 88 , 
700, 701). — Die freie Base ist nur in w&Br. Losung bekannt, die stark alkalisch reagiert, und 
zersetzt sich beim Eindunsten ihrer Losung. — Salze. CjelLjI Cl. Nildelchen. F: 168®. 
Leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol imd Eisessig. — Nadelchen. F: 179®. 

— CjeHijI-I. Nadelchen (aus viel siedendem Wasser). Schmilzt bei 176® unter heftiger 
Zersetzung. Schwer loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. • — Ci^Higl • NO3. Krystalle 
aus Wasser. F: 187 — 188®. Leicht loslich in warmem Wasser. — CieHj 2 l • Cl -f HgClj. Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 146®. Fast unloslich in Alkohol, Ather und Chloroform. — 2 C 18 H 12 I • Cl 
-f PtCl 4 . Krystalliniscber Niederschlag. Zersetzt sich bei 146—150®. 

[ 8 -Brom-phenyl] -a-naphthyl-jodoniumhydroxyd CieHi 20 BrI=CioH 7 • I(C 9 H 4 Br) • OH. 
B, Aus a-Jodoso-naphthalin imd m-Brom-jodol^nzol mit feuchtem Silberoxyd (Willgerodt, 
Lewino, J, pr. [2] 69, 332). — Die freie Base ist nur in waBr., schwach alkalisch reagierender 
Losung bekannt. — Salze. GgHuBrI'Cl. GelblichweiBe Nadelchen. F: 159®. Loslich in 
heiBem Wasser, Alkohol und Eisessig. — CieHu BrI • Br. WeiBe Nadeln. F: 156®. Leicht 
loslich in Alkohol, Ather und Eisessig. — CjgHijBrl-I. Hellgelbe Nadelchen. F: 133® 
(Zers.). Loslich in Alkohol und Ather. — (Ci 4 HiiBrI) 2 Cr 207 . Dunkelgelbe Nadelchen. F: 
132® (Zers.). Loslich in Alkohol und Eisessig. — CigHuBrl • Cl HgC^. WeiBe Saulen. 
F: 278®. Loslich in Wasser und Alkohol. — 2 CieHnBrI-Cl-l-PtCl 4 . Goldgelbe Nadelchen. 
F: 168®. Schwer loslich in Wasser und Alkohol. 


[ 8 - Jod- 6 -nitro-phenyl] -a-naphthyl-jodoniumhydroxyd CjeHuOgNIa = 
I[CeH 8 l(NCL)] • OH. B, Durch mehrt&mge Emw. von Silberoxyd und Wasser auf ftquimolekulare 
Mengen a-J^oso-nimhthalin und 6-Jod-3-jodo-l-nitro-benzol (Willgerodt, Ernst, B. 34, 
3412). — Salze. (^oH 7 *I(CgH 802 NI) Cl. WeiBer Niederschlag. Loslich in Alkohol. — 
)*Br. GelbhchweiB. F: 168®. Schwer loslich in heiBem Wasser, Alkohol. 
bNI)*I. Gelbes Pulver. F: 89® (Zers.). F&rbt sich am Licht dunkel. — 
)]^ 207 . Botlichgelber Niederschlag. Explodiert bei 164®. - - 2 CioH 7 * 
' . FleischfarTOnes Pulver. F: 178®. 

[4»JLthyl-phenyl]-a-iiaphthyl-jodoniun4iydroxyd C 18 H 17 OI — CioH 7 -I(CeH 4 - 
C^J'OH. B. Aus a-JodoBo-naphthalin und 4-Jodo-l-kthyl-benzol durch Erwarmen mit 
AgjO und Wasser auf 80® (Willgerodt, Bergdolt, A. 827, 298). — Salze. CjglLgl Cl. 
F: 168®. - F: 166®. - L F: 48®. - (Ci 8 HigI) 2 Cr 207 . Gelbes Pulver. 

Schmilzt und explodiert bei 56®. - 2C^8H„I Cl-f HgCl*. F: 66®. - 2Ci8HjgI Cl 4 -PtCl 4 . 
Gelbe Nadeln. F: 170®. 
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[4-Isoamyl-phenyl]-a-naphthyl-Jodonimnhydroxyd CjiHgaOI = CiqH, • I(CeH4 • 
C5Hii)*OH. Salze: Willoerodt, Dammann, B. 84, 3686. C2iH22l*Cl. Krystallinischer, 
lichtempfindlicher Niederschlag. F: 162®. Loslich in heiBem Wasser, Alkohol. — Cj«H2j*Br. 
Krystallinischer Niederschlag. F; 156®. Loslich in heiBem Wasser, Alkohol. Fftrbt 
sich beim Aufbewahren rosa. — CgiHgoI I- Amorpb. Schmilzt bei 134® unter Zerfall in 
4- Jod-l'isoamyl- benzol und a-Jod-naphtnalin. Schwer loslich in Wasser, Alkohol. — (C2)H22l)2 
Cr207. Gelbes Pulver. Schmilzt bei 74®, explodiert bei 9G®. Schwer loslich in Wasser, 
Aikonol. — C21H22I • Cl + HgClg. Krystallinischer Niederschlag. Farbt sich bei 90® gelb, 
schmilzt bei 141® unter Zersetzung. Schwer loslich in Wasser, Alkohol. — 2C2iH22l Cl4- 
PtCl4. Rbtlichgelb. F: 162® (Zers.). Schwer loslich in Wasser, Alkohol. 


2-Jod-naphthalin, /3-Jod-naphthalm CjoH,!. B. Aus /?-Naphthylamin durch Diazo- 
tieren in schwefelsaurer Losung und Behandeln 'der Diazoniumsulfatlosung mit Jodwasser- 
stofjfs&ure (Jacobson, B. 14, 804). Entsteht neben Nitronaphthalin und a- Jod-naphthalin bei 
der Einw. von Jodschwefel und Salpetersaure auf Naphthalin (Edingbr, Goldberg, B. 
38, 2882). — Blattchen. F: 64,6® (J.). Kp: 308—310® (korr.) (Hirtz, B. 29, 1408). Mit 
Wasserdampf fliichtig ( J.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig ( J.). — Bleibt 
beim Kochen mit Jodwasserstoffsfture und Phosphor unverftndert; bei 140® entsteht Naph- 
thalintetrahydrid (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 323).- Gibt mit Kupfer bei 230—260® 
Dinaphthyl (Ullmann, Gilli, A. 332, 50). Liefert in siedendem Benzol oder Toluol 
mit Athyljodid und Natrium Naphthalin und olige Produkte (J.). 


2 -Jodoso -naphthalin, /^-Jodoso-naphthalin O10H7OI == C,oH, IO und sein salz- 
saures Salz GioH7^ICl2. B. Das salzsaure Salz entsteht bei Einw. von Chlor auf /?-Jod- 
naphthalin in Ctiloroform (Willgerodt, B. 27, 692), sowie aus ^-Jod-naphthalin in feuchtem 
Ather mit SO2CI2 (Tohl, B. 20, 2949); es gibt beim Verreiben mit Natronlauge die freie 
Base (W.). — Gelbgrau, amorph. Explodiert bei 127—128® (W.). Nur spurenweise loslich 
in Wasser, CHCI3, Ather und Benzol (W.). — Salzsaures Salz, j?-Naphthyljodid - 
chlorid CioH7-ICl2. Gelbe Nadeln (W.). 


2-Jodo-naphthalin, ^-Jodo-naphthalin CJ0H7O2I = CjioH7 l02. B. Neben 4-Jodo- 
phthals&ure bei 8-stdg. Verriilxren von /3-Naphthyljodidchlorid mit Chlorkalklosung (W., 
B. 29, 1573). — Blattchen (aus Eisessig). Verpufft bei 200®. Etwas loslich in Amohol, 
Wasser und CHCI3, unloslich in Ather und Benzol. — Chlorkalklosung erzeugt 4-Jodo- 
phthalsfture. 

Phenyl-/5-naphthyl-jodoniumhydroxyd CigHj^gOI = CjpHy • I(C6H,i) • OH. B. Das Chlo- 
rid entsteht durch Einw. von Naphthyl jodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl oder durch 
Einw. von /5-Naphthyljodidchlorid auf Phenylquecksilberchlorid und Zerlegen des entstan- 
denen Quecksilberchlorid-doppelsalzes mit HgS; das Chlorid gibt mit feuchtem Silberoxyd 
die freie Base (Willgerodt, B. 31, 920). — Krystallinische, stark alkalisch reagierende 
Masse. - CjeHijI Cl. KrystaUchen. F: 197®. - CifiHuI I. F: 156-166® (Zers.). Farbt 
sich am Licht gelb. — 2C!jeH,2l Cl + PtCl4. Zersetzung bei 171—173®. 


4-CWor-l-jod-naphthalin CjoHaCH. B. Bei der Zersetzung des a-Naphthyljodid- 
chlorids in Chloroform, neben [a-Chlor-naphthaIin]-tetracblorid, HCl und Jod (Willgerodt, 
SchlOsseb, B. 38, 693). — GelbJiches 01. Siedet weit oberhalb 300®. Fliichtig mit Wasser- 
dampf. Ldslich in Ather, Chloroform, Ligroin, Benzol und Eisessig. Die Eisessiglosung 
scheidet bei der Einw. von Chlor als gell^s kiystallinisches Pulver das sehr zersetzlicbe 
Chlor-naphthyljodidchlorid ab. 

4-Brom-l-jod-naphthalin CjoHcBrl. B, Aus a- Jod-naphthalin und Bromdkmpfen 
(Hirtz, B. 29, 1408). Aus 4-Brom-l-amino-naphthalin durch Diazotieren und Behandeln 
der Diazoniumsulfatlosung mit Jodwasserstoffsaure (Meldola, 80 c, 47, 623). Durch Einw. 
von Jod auf [4-Brom-napnthyl-(l)]-magnesiumbromid (Bodroux, C. r. 186, 1139). — Nadeln. 
F: 86,6® (H.), 83,6® (M.). 

1-Brom*2*jodonaph.thalin GoH^Brl. B. Entsteht neben dem bei 66® schmelzenden 
Bromjodnaphthalin (s. u.) aus Jod-napbthalin und Brom (Hirtz, B. 29, 1409). Aus 1-Brom- 
2-amino-naphtbalin durch Diazotieren und Behandeln der Diazoniumsulfatlosung mit Jod- 
wasserstoffsfture (Mbij>ola, Soc. 47, 623). — Nadeln. F: 94® (M.). 

4-Brom-2-jod-iiaphthalin CjoHeBrl, B. Aus 4-Brom-2-amino-naphthalin durch 
Diazotieren und Behandeln der Diazoniumsulfatlosung mit Jodwasserstoffs&ure (Meldola. 
Soc. 47, 623). - Nadeln. F: 68®. 

x-Brom-2 -jod-naphthalin Ci,HeBrI. B, Entsteht neben l-Brom-2-jod-napbthalin 
aus d- Jod-naphthalin und Bromdiimpfen (Hirtz, B. 29, 1408). — Kiystalle (aus verd. 
Alkohol). F; 66®. 
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L2-Dyod-naphthalin CjoHgla. B. Man reduziert 2-Jod-l-nitro-naphtbalin mit Zink- 
staub und Essigsaure, filtriert, gibt zu dem Filtrat verd. Schwefelsaure und NaNOg und be- 
bandelt die Diazoniumsalzlosung mit Jodwasserstoffsilare (Meldola, 8oc. 47, 522). ~ 
Schuppen (aus Alkohol). F: 81°. 

1.4-'Djjod-naphthalin CjoHelj. B. Man reduziert 4-Jod-l-nitro-naphthalin mit Zink- 
staub und Eisessig, filtriert, gibt zu dern Filtrat verd. Schwefelsaure und NaNOg und bebandelt 
die Diazoniumsablosung mit Jodwasserstoffsaure (M., Soc. 47, 521). — Nadelu. F: 109° 
bis 110°. 

e) Nitroso-Derivate. 

l-Nitroso-naphthalin, a-Nitroso-naphthalin CiqH^ON — CjoH^-NO. R. Beim Ein- 
tragen einer Schwefolkoblenstofflosung von NOBr in Quecksilberdi-a-naphthyl, das in viel 
CSg gelost ist (Baeyer, B. 7, 1639). Aus a-Naphthylhydroxylamin in trocknem Ather 
mit wasserfreiem AgjO in Gegenwart von entwassertem CUSO4 oder Na2S04 (Willstatter, 
Kubli, B. 41, 1938). ~ Sehr hellgelbe Krystalle (aus Aceton). Farbt sich bei etwa 80° hell- 
griin, scbmilzt je nacli der Art des Erhitzens bei etwa 85—86° zu einem hellgriinen Tropfen, 
erstarrt dann wieder und scbmilzt scbarf bei 98° (korr.) zu einer dunkelgriinen Fliissigkeit; 
beim Erstarren wird es braunlich und zeigt dann nur noch den hoheren Scbmelzpunkt; wenn 
man wiederholt auf etwa 80° erwarmt und erkalten laBt, so tritt das erste Schmelzen nicht 
mehr ein (W., K.). Zersetzt sich bei etwa 134° unter Gasentwicklung (B.). Mit Wasserdampf 
fliichtig (B.). In Essigester und Chloroform leicht loslich, in der Kalte ziemlich schwer loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, sehr Wenig in Petrolather { W., K.). Die Losung ist in verdiinntem 
Zustande lichtgriin, in konzentriertem dunkelgriin, in der Kalte gelbstichiger als in der Warme 
(W., K.). — Wird von Alkalien und Sauren beim Erwarmen zersetzt (B.). Verbindet sich 
mit Anilin (B.). — Gibt in Phenol mit konz. Schwefelsaure eine blaue Farbung (B.). 

„1.2-Dinitroso-naphthalin“ und „1.4-Dinitroso-naphthalm“ CioHgOgNj s. Syst. 
No. 674. 

f) Nitro-Derivate. 

1-Nitro-naphthalin, a-Nitro-naphthalin CjoH-O^N = CjoH^ NOg. B. Bei dcr Einw. 
von konz. Salpetersfture auf Napbthalin in der Kalte (Piria, A. 78, 32; vgl. Laurent, A. 
ch. [2] 60, 378) als einziges Mononitroderivat (Beilstein, Kuhlberg, A. 169 , 83). Durch 
Elektrolyse eines Gemisches von Naphthalin und schwacher Salpetersaure (D: 1,25), die allein 
nicht mehr nitrierend wirkt (Triller, D. 11. P. 100417; C, 1899 I, 720).- Bei Einw. von 
NO2 auf Naphthalin, neben anderen Produkten (Leeds, Am, Soc. 2, 283). Bei der Behandlung 
von a-Naphthoesaure mit Salpetersaure (D: 1,41), neben 5- und 8-Nitro-naphthalin-carbon- 
6aure-(l) (Ekstkand, J. pr. [2] 38. ,156). Aus 4-Nitro-l-amino-naphthalin durch Diazotieren 
in Salpetersaure und Kochen der Diazoniumnitratlosung mit Alkohol (Liebermann, Dittler, 
A. 188, 235). Aus 5-Nitro-l-amino-naphthalin durch Diazotieren und Kochen des Diazonium- 
sulfats mit absol. Alkohol (Beil., Kuhl., A. 100, 89). — Darst. Im kleinen: Man laBt 
ein Gemisch von 1 Tl. Naphthalin mit 5—6 Tin. Salpetersaure (D: 1,33) mehrere Tage in 
der Kalte stehen (Piria, A. 78, 32). Dann filtriert man ab, wascht mit Wasser und 
trocknet. Das rohe Nitronaphthalin wird mit wenig kaltem Alkohol angerieben und dann 
in kaltem CSg gelost. Man destilliert die filtrierte Losung ab, lost den Riickstand (wenn 
sich namlich dadurch noch Dinitronaphthalin abscheiden laBt) noch einmal in moglichst 
wenig CS2, destilliert die Losung ab und krystallisiert den Riickstand aus Alkohol urn 
(Beil., Kuhl., A. 169, 82). Im groBen: Witt, Ch. I. 10, 216; Paul, Z. Ang. 10, 146. 

Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Krystallisationsgeschwindigkeit: Bruni, Padoa, R. A. L. 
[5] 12 II, 122. F: 68,6° (Beil., Kuhl.), 61° (de Aguiar, B. 6, 370), 61,6° (R. Schiff, A. 223, 
265). Erhobung des Schmelzpunktes durch Druck: Heydweiller, Ann.d. Physik [N. F.] 
04, 728. Kp: 304° (de Koninck, Marquart, B. 6, 12). D4; 1,331 (Schroder, B. 12, 1613). 

1,2226 (R. SoHiFF, A. 228, 265). - 100 Tie. 87,5%iger Alkohol losen bei 16° 2,81 Tie. 
(Beil., Kuhl.). Sehr leicht loslich in Schwefelkohlenstoff (Beil., Kuhl.). Loslichkeit 
in fliissigem Schwefelwasserstoff : Antony, Maori, 0. 861, 221. a-Nitro-naphthalin lost 
sich in konz. Schwefelsaure mit dunkelroter Farbe (Kauffmann, Beisswenger, B. 30, 
662). — Molekularrefraktion: Kanonnikow, 16, 477; J. pr. [2] 31, 348. Absorptions- 
spektrum: Spring, R. 16, 1. — Magnetisches Drehungsvermogen: Perkin, Soc. 69, 1181. 

Wird von einer eisessigsauren Chroms&urelosung zu 3-Nitro-phtbal8aure und Nitro- 
phthalid (Syst. No. 2463) oxjSiert (Beilstein, Kurbatow, A. 202, 217). Gibt beim Erhitzen 
mit 1 Tl. KOH, etwas Wasser und 2 Tin. Calciumhydroxyd auf 140® im Luftstrom 4-Nitro- 
l-oxy-naplithalin (Syst. No. 637) (Dusart, J. 1861, 644; Darmstadter, Nathan, B. 3, 
943). Liefert beim Erhitzen mit Alkalilaugen unter Druck Benzoesaure und Phthalsaure neben 
Zwiscbenprodukten, die sich zu diesen Sfturen oxydieren lassen (Basler chem. Fabr., D. R. P. 
136410; C. 1902 II, 1371). Gibt auch beim Erhitzen mit Natronlauge und Kupferoxyd 
auf 240—260° unter Druck neben Benzoesaure Phthalsaure (Basler cheir. Fabr., D. R. P. 



554 


KOHLENWASSERSTOFFE CnH2ii-.ia. 


[Syst. No. 478. 


140999; C. 19081, 1106). Wird duroh Wasserstoff oder Wasser^ in Gegenwart von fein 
verteiltem Kupfer zwischen imd 350*^ glatt zu a-Naphtbylanun reduziert; in Ge^nwart 
von fein verteiltem Nickel ist bei der glei^en Temperatur die Reduktion von der Rildung 
von NH8 und Tetrahydronaphthalin (bezw. von dem durch Zera. des letzteren entstandenem 
Naphtbalin) begleitet (Sabatier, Sendbrens, G. r. 186, 225). Beim Erhitzen mit Zinkstaub 
liefert a-Nitro-naphtbalin etwas unsymm. a.^; a^/?'>Dinaphthazin (l^st. No. 3493) (Doer, B, 
8, 291; Klobukowski, B, 10, 673; Witt, J5. 10, 2794). Eintragen von Zinkstaub 

in ein siedendes C^misch von a-Nitro-napbthalin, etwas Calciumchlorid, Alkohol, Atber und 
Wasser entstebt a-Napbthylhydroxylamin (Scheiber, B. 21, 3057). Behandelt man die 
koobende Losung von a-Nitro-napbtnalin in Alkobol bei Zusatz von etwas Wasser und von 
Salmiak mit Zinkstaub, so erb&lt man a-Napbtbylbydroxylamin imd a-Azoxynapbtbalin 
(Syst. No. 2210) (Wacker, A» 817, 380). a-Nitro-naphthalin liefert bei der Reduktion mit 
n3^roscbwefligsaurem Natrium in Gegenwart von Na3p04 in Wasser bei 60—75® 4-Amino- 
napbtbalin-suBons&ure*(l) (Syst. No. 1923) imd a-Napbtbylamin neben sebr wenig a-Naphtbyl- 
amin-N-sulfons&ure (Syst. No. 1721) (Seyewetz, Bloch, BL [4] 1, 324). Lafit sicb durcb 
il^bandlung mit Sumtlosungen in 4-Amino-napbtbalin-8ulfon8aure-(l), a-Napbtbylamin- 
N-sulfonsaure (Thionaphtbamsaure) (Piria, A, 78, 31) bezw. in 4-Amino-napbtbalin-disulfon- 
8aure-(1.3) (Syst. No. 1924) iiberfubren (Hocbster Farbw., D. R. P. 92081; frdL 4, 628). Die 
Reduktion des a-Nitro-napbtbalins mit Eisen und Essigsaure fiibrt zum a-Napbtbylamin 
(BiiCHAMP, A, 02, 402); a-Napbthylamin entstebt aucb mit Zinn und Salzsaure (Roussin, 
O. f. 52, 796; J. 1861, 643), sowie bei der elektrolytischen Reduktion in alkob. Salzsaure an 
Zinnkathoden oder an einer neutralen Kathode (Nickeldrabtnetz) in Anwesenbeit eines Zinn- 
salzes (SnCla) (Boehrinoer & SOhne, D. R. P. 116942; C. 10011, 150; vgl. Chilesotti, G. 
81 II, 577). a-Nitro-napbtbalin gibt mit alkob. Scbwefelammonium in der Kalte zunacbst 
a-Naphthylbydroxylamin (WillstXtter, Kubli, B, 41, 1937); fiibrt man die Reaktion 
durch Erwarmen weiter, so entstebt a-Napbthylamin (Zinin, J. pr, [1] 27, 140). Reduktion 
mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge oder mit Natriumamalgam in Alkohol fiihrt zu einem 
alkaliloslichen Produkt C20H14O2N2 ( ?) (Wacker, A, 817, 376; 821, 64). Reduktion mit 
Traubenzucker und Natronlauge^ mit Zinnoxydulnatron oder mit Phenylhydrazin und Natron- 
lauge in alkoh. Losimg gibt ein scbwach basisches Reduktionsprodiikt, das wahrscheinlich 
die Zusammensetzung C20H12GN2 besitzt und als Dinaphthazinderivat aufzufassen ist (Wacker, 
A. 821, 63). a-Nitro-napbtbalin gibt beim Gliiben mit gebranntem Kalk, der 1—2 Tage an 
der Luft gestanden bat, NHg, Naphtbalin und etwas unsymm. a.j?; a'. j5'-Dinapbtbazin (Lau- 
rent, A. ch. [2] 69, 383; Klobukowski, B, 10, 574; Witt, B, 10, 2794). Leitet man Cblor 
in geschmolzenes a-Nitro-napbtbalin und destilliert das erhaltene Produkt, so erbait man 
a-Cblor-napbtbalin, 1.5-Dicbior-naphtbalin, 1.3.6- und 1.3.8-Tricblor-naphthalin urid /3-Tetra- 
cblom^htnalin (Atterbero, B. 0, 316, 926). Durcb Cblorieren bei 40—60® unter Zusatz 
eines Cnloriibertr&gers (FeClg) erhalt man S-Chlor-l-nitro-napbtbalin und 8-Cblor-l-nitro- 
napbthalin (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 99768; G, 1800 I, 463). a-Nitro-napbtbalin 
gebt beim Erhitzen mit PCI5 in a-Cblor-naphthalin iiber (de Koninck, Marquart, B. 6, 11). 
Gibt bei Einw. von Brom 5-Brom-l-nitro-naphtbalin, x.x-Dibrom-l-nitro-naphtbalin (S. 567) 
und 2 isomere Nitronapbthalintetrabromide (F: 130,6—131® bezw. 172—173® (S. 495) (Gua- 
BBSCHi, A. 222, 285). Beim Erhitzen von a-Nitro-naphtbalin mit Bromwasserstoffsaure auf 
195® im gescblossenen Rohr werden Bromnaphthalin und Dibromnaphthaline gebildet (Baum* 
HAUER, B. 4, 926). Durcb Nitrieren mit Salpeterscbwefelsaure entstebt ein G^miscb von 1.5- 
und 1.8-Dinitro-naphthalin (FriedlXnder, B. 82, 3531; FribdlXndbr, v. Scherzer, G, 
1000 I, 409). Beim Aufkocben von a-Nitro-naphtbalin mit Scbwefel entstebt „Tbionapb- 
tbalin“ (S. .656) (Herzfelder, G, 1806 11, 42; Boc. 67, 640; vgl. Bennert, D. R. P. 48802; 
FrdL 2, 487). a-Nitro-naphtbalin gibt mit Hydroxylamin bei Gegenwart von Natrium- 
&thylat 4-Nitro-l-amino-napbtbalin (Anobli, Angelico, B. A, L, [6] 8 II, 30). Unter- 
sucbungen iiber die Existenz von Additionsverbindungen des a-Nitro-napbtbalins mit Queck- 
silberbalogeniden: Mascarblli, B. A. B. [6] 1611, 201, 464; 171, 36; G. 8611, 892; 801, 
271; M., Ascoli, G. 871, 141. — a-Nitro-napbtbalin wird durcb Erw&rmen mit alkob. Al- 
kalien rascb in eine scbwarze, amorpbe, alkaliimloslicbe Masse verwandelt; dagegen wird 
68 durcb Scbiitteln mit hocbst konz. metbylalkoboliscber KLalilau^e bei 22—24® zum Teil in 
eine alkalildslicbe Substanz, wabrscbeinlicb Napbtbochinonoximdimetbylacetal iibergefiibrt, 
welcbe leicbt unter Bildung von 4-Nitroso-l-metboxy-napbtbalin (Syst. No. 537) zerf4llt 
(Meisbnheimbr, a. 866, 299). Beim Erhitzen von a-Nitro-napbtbalin mit Amlin und salz- 
saurem AnUin auf 180—190® erh&lt man Pbenylrosindulin (Syst. No. 3722) (Bad. Anilin . 
u. Sodaf., D. R. P. 67339; Frdh 8, 331). Durcb Einw. von Amlin auf a-Nitro-naphthalin 
bei Gegenwart von Natrium entstebt ein Produkt, das bei der Zersetzung mit Wasser 
Benzol-azoj^-a-napb^balin liefert; in analoger Weise gewinnt man mittels a-NapbUiylamins 
a-Azoxynapbthalin (Angbli, Mabchetti, B. A. L. [6] 16 1, 481). Durcb Einw. von Hydr- 
azobenzol auf a-Nitro-napbtbalin erbftlt man a-Azoxynapbtbalin neben Azobenzol (Diei^n- 
baoh, D. R. P. 197714; G. 1008 1, 1749). 
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a-Nitro-naphthalin dient in der Technik zur Gewinnung von a-Naphthylamin sowie 
von 1.6- und 1.8-Dinitro-naphthalin. 


=CH 


Verbindung CioHjS (?) = (?) („Thionaphthalin“). JB. Beim Auf- 


kochen von 150 g a-Nitro-naphthalin mit 30 g Schwefel (Hebzfelder, C. 1896 II, 42; 
Soc. 07, 640; Bennert, D. R. P. 48802; FrdL 2, 487); man kocht das Produkt mit Alkohol 
aus, dann mit viel Chloroform und fallt die Chloroformlosung durch Alkohol. — Dunkel- 
griines amorphes Pulver. F: 155®; D: 1,225; nicht fliichtig; imloslich in Alkohol, Ather 
und Alkalien, loslich in Benzol (H.). ~ Beim Stehen der Losung in CS- mit Brom entsteht 
„Bromthionaphthalin“ CioHgBrS (griin; amorph) (H.). tTberschiissiges Brom erzeugt 1.4-Di- 
brom-naphthalin (H.). Bei der Oxydation mit HNO3 entsteht Phthalsaure (H.). Sulfurierung; 
Herzfelder; Bbnnert, D. R. P. 49966; Frdl. 2, 489. 


Verbindung CapHi^ONj ( ?). B, Man mischt eine Losung von 1 Tl. a-Nitro-naphthalin 
in 20 Tin. Alkohol mit einer Losung von 1 Tl. Traubenzucker in 10 Tin. Wasser und 5 Tin. 
33®/piger Natronlauge und erwarmt die Mischung auf 60—70® (Wacker, A. 321, 63). Man 
lost je 1 Tl. a-Nitro-naphthalin und Phenylhydrazin in 10 Tin. Alkohol, setzt 2,5 Tie. 25®/piger 
Natronlauge zu und erwftrmt gelinde (W.). — Gelbes Pulver, das nur geringe foystallisations- 
fahigkeit besitzt. Schmilzt fci etwa 120® unter allmahlichei BraurSarbung. Leicht loslich 
in Pyridin und Anilin, schwer in heifiem Amylalkohol, unloslich in Alkohol, loslich in konz. 
Schwefelsaure mit roter Farbe, die beim Erw^rmen in Blaugriin umschlagt. 1st eine schwache 
Base. Das gelbgrune Hydrochlorid zersetzt sich in Gegenwart von Wasser. 


2-Nitro-naphthalin, jS-Nitro-naphthalin C10H7O2N = CjoH^ NOj. B. Man lost 
105 g ^-Naphthylamin in 350 ccm Salpetersaure (D: 1,4) und 3^/^ Liter Wasser, fiigt bei 0® 
allmahlich eine Losung von 360 g NaNO^ in 1 Liter Wasser hinzu und giefit die Fliissigkeit 
auf Kupferoxydul, dargestellt durch Reduktion von 750 g Kupfersulfat mit Traubenzucker 
und Natronlauge; man destilliert nach 2 Tagen im Dampfstrom (Meisenheimer, Witte, 
B. 30, 4157; vgl. Sandmeyer, B. 20, 1497). Aus /^-Naphthalindiazoniumsulfat durch Einw. 
von Cuprocuprisulfit und Kaliumnitritlosung (Hantzsch, Blagden, B. 33, 2553). Man gibt 
zu einer alkoh. Losung von 2-Nitro-l-amino-naphthalin langsam konz. Schwefelsaure, fiigt 
unter guter Abkuhlung einen groBen tTberschuB von Athylnitrit hinzu, laBt dann die Ldsung 
Zimmerteraperatur annehmen und fiihrt die Reaktion durch Erwarmen auf dem Wasserbade 
zu Ende (Lellmann, Remy, B. 19, 237). — In reinem Zustande farblose Flatten (aus verd. 
Alkohol) (Hantzsch, B. 39, 1096). Sehr lange, haarformige, vielleicht rhombische Nadeln 
(aus Alkohol und Ather) (Billows, Z. Kr. 42, 78; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 360). Riecht zimt- 
artig (L., R.). F: 79® (L., R.), 78® (H., B.). 1st mit Wasserdampfen fliichtig (L., R.). 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHCI3 und Eisessig (L., R.). Kryoskopisches Verhalten in 
/?-Chlor-, /?-Brom imd Jod-naphthalin: Bruni, Padoa, B. A. L, [5] 12 I, 354. — Gibt bei der 
Reduktion mit Zink und Essigs^ure ^-Naphthylamin (L., R.). Bei der Reduktion von ^-Nitro- 
naphthalin mit Zinkstaub und Natronlauge entstehen )?./?-Azonaphthalin, Dinaphthopyrida- 
zin (s. nebenstehende Formel) und 2.2'-Diamino-dinaphthyl- 
(l.T) (M., W., B. 30, 4154, 4158). Eine Losung von Zinn- 
chloriir in Natronlauge bewirkt Reduktion zu ^.^-Azoxy- 
naphthalin und Dinaphthopyridazin-N-oxvd (M., W., B. 30, 
4157, 4163). ^-Nitro-naphthalin liefert beim Erwkrmen mit 
27 ®/oiger methylalkoholischer Kalilauge auf 65® Naphthochinon- 
(1.2)-monoxim-(2), Dinaphthopyridazin-N-oxyd, /?.)?-Azoxynaph- 
thalin und wahrscheinlich asymm. a./? ; a'./3'-Dinaphthazin (M., W., B. 30, 4167). )?-Nitro- 
naphthalin reagiert mit Hydroxylamin und KOH in Alkohol imter Bildung von 2-Nitro- 
amino-naphthalin (M., Patzig, B. 39, 2641). 



2-Clilor-l-nitro-naphthaliii CioHgOjNCl = CjoHeCl NOg. B. Durch Elektrolyse einer 
mit Kupferchlorid versetzten diazotierten Losung von l-Nitro-2-amiAo-naphthalin (Vesel^, 
B, 38, 137). — Gelbliche Nadelchen (aus Alkohol). F: 95,5®. Destilliert oberhalb 360® un- 
zersetzt. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig. 

4-Chlor*l-nitro-naphtlialin CjoHeOgNCl = CioHeCl NOj. B, Beim Behandeln von 
a-Chlor-naphthalin mit Salpeterskure (D; 1,4), in der Kftlte (Atterberg, R. 9, 927), neben 
5-Ohlor-l-nitro-naphthalin und 8-Chlor-l-nitro-naphthalin (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, 
D. R. P. 120686; C, 1901 1, 1219). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 86® (A., B. 9, 927). 
— Gibt mit PCI5 1.4-Diohlor-naphthalin (A., B. 9, 1187). Erhitzt man 4-Chlor-l-nitro- 
naphthalin mit Ammoniak oder Aminen unter Druck, so erfolgt Austausch von Chlor gegen 
NHj bezw. NHR (Ch. F. G.-E., D. R. P. 117006; C, 19011, 237). Beim Erhitzen von 
4-Chlor-l-nitro-naphthalin mit Wasser und Carbonaten oder Acetaten unter Druck entsteht 
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4-Nitro-Loxy-naphthalin; in alkoh. Losung erzeugt Atzkali 4-Nitro-l-fi.thoxy-naphthalin 
(Ch. F. G.-E., D. R. P. 117731; C, 19011, 648). 


6-Chlor-l-nitro-naphthalin C10H6O2NCI CioHgCl NOj. B. Durch Destination des 
Kaliumsalzes der 5-Nitro-naphthalin-sulfon8aure-(l) mit K2Cr207 und SalzaS^nre (Armstrong, 
Williamson, Che.m. N. 54, 256). Durch Chlorieren von a-Nitro-naphthalin bei 40—60® in 
Gegenwart eines Chlorubertragers, neben 8-Chlor-l-nitro-naphthalin (Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D. R. P. 99758; C, 1899 1, 463). Durch Nitrieren von a-Chlor-naphthalin mit Salpeter 
schwefelsaure bei 30— 35®, neben 4-ChIor-l-nitro-naphthalin und wenig 8-Chlor-l-nitro-naph 
thalin; zur Reinigung behandelt man das Nitrierungsprodukt mit Ammoniak unter Druck, 
wobei 5- und 8-Chlor-l-nitro-naphthaIin unverandert bleiben, wahrend 4-Chlor-l-nitro-naph 
thalin in 4-Nitro-l -amino- naphthalin iibergeht; beim Umkrystallisieren der unver&nderten 
(>hlornitroverbinduhgen aus Alkohol bleibt 8-Chlor-l-nitro-naphthalin in Losung (Chem. 
Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 120586; O. 19011, 1219). - F: 111® (A.-G. f. A.). 


7- Chlor-l-nitro-naphthalin CioHgOaNCl = CioHgCl • NOo. B. Durch Nitrieren von 
^-Chlor-naphthalin (Armstrong, Wynne, Chem. N. 59, 225). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 116®. — Gibt mit PCI5 1.7-Dichlor-naphthalin. 

8- Chlor-l-nitro-naphthalin CioHgOaNCl = CjoHeCl • NOg. B. Durch Chlorieren von 
a-Nitro-naphthalin bei 40—60® unter Zusatz eines Chlorubertragers, neben 5-Chlor-l-nitro- 
naph thalin (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 99758; C. 1899 I, 463). In geringer Menge neben 
4- und 5-Chlor-l-nitro-naphthaIin beim Nitrieren von a-Chlor-naph thalin (Chem. Fabr. Gries- 
heim-Elektron, I). R. P. 120585; C. 19011, 1219). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 
94® (A.-G. f. A.). — Liefert durch Reduktion mit SnClg und Salzsfture 8-Chlor- 1 -amino- 
naphthalin, durch Nitrieren mit Salpetersaure (D: 1,47) bei 10—15® 4-Chlor-1.6-dinitro- 
naphthalin (Ullmann, Consonno, B. 35, 2809). 

2.6-Dichlor-l-nitro-naphthalin oder 3.7-Dichlor-l-nitro-naphthalin (F: 113,5® 
bis 114®) C10H5O2NCI2 — CgHgClg-NOg. B. Neben dem bei 139—139,5® sclunelzenden Iso- 
meren (s. u.) beim Behandeln von 2.6-Dichlor-naphthalin mit Salpetersaure von mittlerer 
Starke in gclinder Warme (Al^in, Bl. [2] 36, *434). — Nadeln. F: 113,5—114®. 


3.7- Dichlor-l-nitro-naphthalin oder 2.6-Diohlor-l-nitro-naphthalin (F: 139® bis 
139,5®) CjoHgOaNCL — CioHcCL NOg. B. siehe vorstehenden Artikel. — Nadeln. F: 139® 
bis 139,5® (ALijN, Bl. [2] 30, 434). 

2.7- Dichlor-l-nitro-naphthalin oder 3.0-Dichlor-l-nitro-naphthalin CioHgOoNClg 
= C10H5CI2 NO2. B. Bei langerem Stehen von 2.7-Dichlor-naphthalin mit konz. Salpeter- 
saure in der Kalte, neben einer Verbindung, die bei ca. 96® zu schmelzen scheint (Alen, Bl. 
[2] 30, 433). - Nadeln. F: 141,5-142®. 

4.7- Dichlor-l-nitro-naphthalin C10H5O2NCI2 = CioHgClg • NOg. B. Beim Versetzen 
einer eisessigsauren Losung von 1.6-Dichlor-naphthalin mit rauchender Salpetersaure (Cleve, 
Bl. [2] 29, 499; vgl. Armstrong, Wynne, Chem.N. 01, 94). — Gelbe Nadeln. F: 119®; 
ziemlich loslich in kochendem Alkohol imd Eisessig (C.). — Gibt mit PCI5 1.4.6-Trichlor- 
naphthalin (C. ; vgl. A., W.). 

4.8- Dichlor-l-nitro-naphthalin C10HBO2NCI2 = C,oH5Cl2 N02. B. Beim Behandeln 
von 1.5-Dichlor-naphthalin mit Salpetersaure (D: 1,4) (Atterbbrg, B. 9, 928). — Gelbe 
Prismen (aus Eisessig). F: 142® ( A., B. 9, 928). Schwer loslich in Alkohol ( A., B. 9, 928). 
— Gibt mit PCI5 1.4.5-Trichlor-naphthalin (A., B. 9, 1187). 


5.8-Dichlor-l-nitro-naphthalin CjoHsOgNC^ = C10H5CI2 NO2. B. Beim Behandeln 
von 1.4-DiclUor-n^hthalin mit Salpetersaure (D: 1,45) (Widman, Bl. [2] 28 , 509). — F; 
92®. — Gibt mit TOI5 1.4.6-Trichlor-naphthaiin (W., Bl. [2] 28, 511; B. 9, 1733). 

1.7-Diehlor-x-nitro-naphthalin C10H5O2NCI2 = CioHgCla • NOg. B. Aus 1 g 1.7-Di- 
chlor-naphthalin, 5 ccm Eisessig und 2 ccm hochst konz. Salpetersaure (Erdmann, A. 275 , 
258). — Nadeln (aus Methylalkohol 4- etwas Glycerin). F: 138—139®. 

1.5.x.x-Tetrachlor-x-nitro-naphthalin CioH302NCl4 = CioH3Cl4 N02. B. Beim Be- 
handeln von <J-Tetrachlornaphthalin (S. 646) mit konz. Salpetersaure (Atterbbrg, Widman, 
B. 10, 1842). — Tafeln (aus einem Gemisch von Toluol und Alkohol). F; 164—166®. — Gibt 
mit PCI5 1.5.x.x.x-Pentachlor-naphthalin. 


2-Brom-l-nitro-naphthalm CjoHeOjNBr = CjoHgBr NOj. B. Durch Zufiigen von 
Kupfersulfat, Brom natrium und Kuperpulver zu einer diazotierten Losung von 1-Nitro- 
2-amino-naphthalin (VBSELi, B. 88, 138). — Gelbe Nadeln mit rotlichem ]i(mtallglanz (aus 
^ Alkohol). F: 102—103®. Destilliert oberhalb 360® unzersetzt. Sehr leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, Eisessig. 
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4-Broiii-l-n^tro-naphthalin CioHfiOgNBr = CioHeBr-NOj. B. Beim Behandeln von 
a-Brom-naphthalin mit Salpetersaure (B: 1,4) (Jolin, Bl. [2] 28, 515). — Gelbe Nadeln. 
F: 85®. — Gibt mit PBfj 1.4-Dibrom*naphthalin. 

6-Brom-l-nitro-naphthalin CjoHeOgNBr = CioHe^r-NOj. B. Bei der Einw. von 
Brom auf a-Nitro-naphtbalin (Guareschi, A, 222, 291; vgl. Scheufelen, A, 231, 185). 

- Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 122,5® (G.). 1 Tl. lost sich bei 15,7® in .297 Tin. 93®/oigem 
Alkohol (G.). Leicht loslich in Ather, Benzol und Eisessig, sehr leicht in CHCI3 und CCI4 
(G.). — Liefert mit KMn04 3-Brom-phthalsaure und Nitrophthalsaure (G.). Gibt bei der 
liedaktion mit Zinn und Salzsaure 5-Brom-l-amino-naphthalin (G.). Liefert bei der Nitrierung 
mit Salpetersfture (B; 1,47) bei 30® 4-Brom-1.8-dinitro-naphthalin (Ullmann, Consonno, 
B. 35, 2805). 

8-Brom-l-nitro-naphthalin CioHg02NBr = CioHgBr-NOg. B, Aus 8-Nitro-l-amino- 
naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Losung und Behandeln der Diazonium- 
sulfatlosung mit CuBr (Meldola, Streatfeild, Soc. 63, 1057). — Gelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 99-100®. 

4-Brom-2-nitro-naphtlialin CioHgOgNBr = CioHgBr NOg. B. Aus 4-Brom-2-nitro- 

1- amino-naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Losung und Behandeln des Dia- 
zoniumsulfats mit Alkohol (Liebermann, A. 183, 262; Meldola, Soc. 47, 507; vgl. Arm- 
strong, Rossiter, Chern. N. 66 , 59; M., Desch, Soc. 61, 765 Anm.). — Hellgelbe Nadeln. 
F: 131 — 132® (L.). Sublimierbar (L.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (L.). — Die Re- 
duktion mit Zinn und Salzsaure liefert /?-Naphthylamin (L.), mit Zinkstaub und Eisessig 
4-Brom-2-amino-naphthalin (M‘). 

5.8-Bibrom-l-nitro-naphthalm CioHgOgNBrg = CipH5Br2 N02. B. Beim Behandeln 
von 1.4-Dibrom-naphthalin mit Salpetersaure (D: 1,4) in der Kalte (Jolin, Bl. [2] 28, 
515). — Gelbe Nadeln. F: 116,5®. — Liefert mit PBr^ L4.5-Tribrom-naphthalin. 

x.x-Dibrom-l-nitro-naphthalin CjoHgOaNBrg == CjoHgBrg • NOg. B. Bei der Einw. 
von Brom auf a-Nitro-naphthalin (Guareschi, A. 222, 286). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 96,5—98®. Loslich in Alkohol und Ather. 

1.4-Dibrom-2-iiitro-naphthalin CioH502NBr2 = CioHgBra* NOg. B. Aus 4-Brom- 

2- nitro-l-amino-naphthalin durch Austausch der Aminogruppe gegen Brom nach der Sand- 
MEYERschen Methode (Meldola, Desch, Soc. 61, 769; M., Streatfeild, Soc. 67, 907). 

— Ockerfarbene NMelchen. F: 117® (M., D.). 

1- Chlor-4-brom-2-nitro-naphthalin CigHgOaNClBr = CioHgCIBr- NOj. B. Aus 4- 
Brom-2-nitro-l-amino-naphthalin durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor nach der 
SANDMEYERschen Methode (Meldola, Desch, Soc. 61, 768). — Ockergel be Nadeln. F: 117®. 

2- Jod-l-nitro-naphthalin CjoHe02NI = OioHglNOj. B. Aus l-Nitro-2-amino- 
naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Losung und Behandeln der Diazoniumsulfat- 
losung mit Jodwasserstoffsaure (Meldola, Soc. 47, 521). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 88^,5® (M.). — Gibt beim Kochen mit Kupferbronze in Nitrobenzol l.l'-Dinitro-dinaph- 
thyl-(2.2') (Vesely, B. 38, 138). 

4-Jod-l-nitro-napbthalin CjoHeOgNI == CioHelNOg. B. Aus 4-Nitro-l-amino- 
naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Losung und Behandeln der Diazoniumsulfat- 
losung mit HI (M., Soc. 47, 519). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 123®. 

l-Jod-2-nitro-naphtlialin CioHgOjNI = CioHgl-NOg. B. Aus 2-Nitro-l-amino-naph- 
thalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Losung und Behandeln der Diazoniumsulfatlosung 
mit Jodwasserstoffsaure (Meldola, Soc. 47, 519). — Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 
108,5®. — Wird von Reduktionsmitteln sofort zu ^-Naphthylamin reduziert. 

4-Brom-l-jod-2-nitro-naphthaliii CjoHgOaNBrl = CioHgBrI • NO2. B. Aus 4-Brom- 
2-nitro-l-amino-naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Losung und Behandeln 
der Diazoniumsulfatlosung mit KI (Meldola, Desch, Soc. 61, 767). — Ockerfarbene Nadel- 
chen (aus Alkohol). F: 117—118®. 


1.3-Binitro-naphthaIin („y-Dinitronaphthalin“) C10H6O4N2 = CipH6(N02)2. B. 
Aus Naphthalin mit Salpeterschwefelsfture bei —50® bis —60®, neben 1.5-Dinitro-naphthalin 
und a-Nitro-naphthalin (ft ctet, C. r. 116, 815). — Darst. Man leitet salpetrige Saure in die 
mit wenig Wasser versetzte Ldsung von 2.4-Dinitro‘^l-amino-naphthalin in 10 Tin. konz. 
Schwefels&ure und kocht das Prodimt sofort mit 5—6 Vol. Alkohol auf (Friedlander, B. 
28, 1951; vgl. Liebermann, A. 183, 274). — Hellgelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: 144® 
(L.). Sublimierbar (L.). 
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1.5- Dinitro-naphthaliii(,»a«Binitronaphthalin'.‘) C10H8O4N2 = CioH8(N02)2. B, Neben 
1.8<Dinitro-haphtha]in aus Naphthalin beim feochen mit rauchender Salpetersaure (Laute- 
MANN, DE Aquiab, Bl. [2] 3, 257; Z, 1885, 355; db Aguiak, B. 2, 220; 6, 371; Bbilstein, 
Kuhlbebo, a, 169, 85). Neben 1.3-Dinitro-naj^thalin und a-Nitro-naphthalin aus Naphthalin 
mit Salpetersohwefelsaure bei —50° bis —60° (jE^otet, C. r. 110, 815). Entsteht neben 1.8-Di- 
nitro-naphthalin, weim man Naphthalin mit konz. Salpetersaure 24 Stdn. stehen l&Bt und das 
Reaktionsgemisch dann mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade erw&rmt (Beilstein, 
Kukbatow, a. 202, 219; vgl. Gassmann, B, 29, 1243, 1521). Bei der Einw. von NOg auf 
Naphthalin, neben 1.8-Dinitro-naphthalin (Leeds, Am. Soc. 2, 283). Bei der Einw. hochst- 
konzentrierter Salpeters&ure (50° B6) auf a-Nitro-naphthalin unter Kiihlung (Troost, Bl. 
1801, 75; J. 1801, 644), neben 1.8-Dinitro-naphthalin (DarmstXdter, Wichelhaus, B. 1, 
274; A. 162, 301). Aus 5-Nitro-naphthalin-carbon8aure-(l) durch Erhitzen mit Salpetersaure 
(D: 1,3) (Ekstrand, J. pr. [2] 88, 243). — Darst. Man lost a-Nitro-najAthalin in 4—5 Tin. 
konz. Schwefelsaure und tragt bei 0° die berechnete Menge Salpeterschwefelsfture (1 Tl. 
Salpeters&ure vom spez. Gew. 1,4 und 2 Tin. konz. Schwefelsaure) ein. Es entstehen 
hierbei 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin im annahernden Verhaltnis 1 : 2. Zur Trenmmg der 
beiden Isomeren krystallisiert man das Rohprodukt aus 6 Tin. heiBem technischen Pyridin 
um; die 1.5-Dinitroverbindung k^stallisiert beim Erkalten fast volli^us, die 1.8-Dinitro- 
verbindung erh&lt man aus dem Filtrat durch Einengen auf Vol. (I^iedlXndeb, B. 32, 
3531). Man lost 100 g a-Nitro-naphthalin in 600 g konz. Schwefels&ure, gibt in der Kalte 
eine Mischung von 52 g Salpetersaure (D: 1,4) und 260 g konz. Schwefelsaure hinzu, erw&rmt 
dann auf 80—90° bis zur vollst&ndigen Losung und l&St auf 20° abkiihlen; es scheidet sich 
fast alles 1.5-Dinitro-naphthalin aus, w&hrend 1.8-Dinitro-naphthalin in Losung bleibt (Fried- 
lander, B. 82, 3531; v. Scherzer, C. 1900 1, 409; vgl. Kalle & Co., D. R. P. 117368; 

C. 19011, 347; Frdl. 0, 182). 

Sechsseitige Nadeln (aus Eisessig). F: 216° (de Aguiar, B. 6, 372), 214° (Gassmann, 
B. 29, 1244), 211° (Beilstein, Kuhlberg, A. 109, 85), 210° (Hollemann, Z. 1805, 556). 
— Fast unloslich in CS*; schwer loslich in kaltem Benzol, leicht in kochendem (Bei., Kuhl., 
A. 109, 85, 86). Loslich in ca. 10 Tin. heiBem und ca. 125 Tin. kaltem technischem Pyridin 
(Friedlander, B. 82, 3531). 1st in siedendem Eisessig (de Aguiar, B. 5, 371), in siedendem 
Benzol (Bei., Kuhl,, A. 109, 85) und in siedendem Aceton (Bei., Kurbatow, A. 202, 220) 
schwerer loslich als 1.8-Dinitro-naphthalin. 

1.5- Dinitro-naphthalin ist recht best&ndig gegen Oxydationsmittel (Bei., Kuhl., A. 109, 
86). Es wird beim Erhitzen mit Salpeters&ure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 150° 
zu 3-Nitro-phthalsaure, 3.5-Dinitro-benzoesaure und Pikrins&ure oxydiert (Bei., Kurb., 
A. 202, 220). Gibt beim Erhitzen mit 40 Tin. Salpeters&ure (D: 1,42) auf 110° 1.2.5- und 

1.3.5-Trinitro-naphthalin (Will, B. 28, 377). Kocht man 1.5-Dinitro-n^hthalin 8 Stdn. 
mit roter rauchender Salpeters&ure (45° B6), so daB nach dieser Zeit die Fliissigkeitsmenge 
auf Vs ihres urspriinglichen Volums reduziert ist, so erh&lt man 1.3.5-Trinitro-naphthalin, 
wenig „a-Tetranitronaphthalin“ (S. 564) und 3-Nitro-phthalsfture (de Aguiar, B .5, 897; 
vgl. DE Ag., B. 5, 373, 374). Kocht man 1 TL 1.5-Dinitro-naphthalin etwa 5 Minuten mit 
5 Tin. rauchender Salpeters&ure und 5 Tin. konz. Schwefelsaure, so entsteht 1.4.5-Trinitro- 
naphthalin (Bei., Kuhl., A. 109, 97; vgl. de Ag., B, 5, 903). VergroBert man die Menge der 
Salpeterschwefels&ure und verl&ngert die Einwirkungszeit, so entsteht a-Tetranitronimhthalin 
(Bei., Kuhl., A. 109, 99). Beim Behandeln von 1.5-Dinitro-naphthalin mit 10 Tin. Salpeter- 
Bchwefels&ure (1 Tl. Salpeters&ure [D: 1,45—1,52] -f 1 Tl. rauchende Schwefels&ure [D: 
1,88]) erhielt Will(R. 28, 367) 1.2.5.8- imd 1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin, 3.6-Dinitro-phthal- 
s&ure und bisweilen eine aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung [F: 
200°]. — Leitet man in die ammoniakalisch-alkobolische Losung von 1.5-Dinitro-naph- 
thalin unter Kiihlung HjS, bis die Gewichtszunahme 3 Mol. -Gew. iLS entspricht, so erhftlt 
man 5-Nitro-l-amino-naphthalin (Bei., Kuhl., A. 109, 87); die Einw. von Schwefelam- 
monium in der W&rme fiihrt zu einer Verbindung CioH^ONg (S. 669) (Wood, A. 118, 98; 
vgl. Bei., Kuhl., A. 109, 90) und weiter zu 1.5-Diamino-naphthalin (Zinin, A. 62, 361). 
Dieses Diamin entsteht auch bei der Reduktion des l.d-Dinitro-naphthalins mit Zinn und 
Salzs&ure (Hollemann, Z. 1805, 666), mit Zinnchloriir und alkoholischer Salzsaure (R. 
Meyer, MIiller, B. 80, 774), mit Jodphosphor und Wasser (de Ag., B. 7, 306), sowie bei 
elektrochemischer Reduktion in eisessigschwefelsaurer Losung an Bleikathoden (MOller, 
El. Ch. Z. 10, 201). 1.5-Dinitro-naphthalin liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Salmiak oder mit Phenylhydrazin und Natronlauge in alkoh. Losung 6.6'-Dinitro-l.l'- 
azoxyna^thalin (Wacker, A. 821, 66). Erw&rmt man 1.6-Dinitro-naphtnalin mit T^auben- 
zucker, Disulfit und Natronlauge, so erh&lt man braune Farbstoffe (Bad. Anilin- u. SodaL, 

D. R. P. 92638; Frdl. 4, 363); ein Gemisch von 1.6- und 1.8-Dinitro-naphthalin liefert bei 

f leicher Behandlung violettschwarze und schwarze Farbstoffe (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
). R. P. 92472; Frdl. 4, 362). — Erhitzt man 1.6-Dinitro-naphthalin mit 6—10 Tin. 
rauchender Schwefels&ure von 12—24% Anhydridgehalt auf 40— 6G!®, so wird es in 4-Nitroso- 
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8-nitro-l-oxy-naphthalin umgelagert (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 91391; Frdl. 4, 343; 
Graebe, B, 32, 2879; FriediJlNDEB, B. 32, 3628). Lost man 1 Tl. 1.6-Dinitro-naphthalin 
in 6 Tin. Schwefelsauremonohydrat bei 100—110® und gibt bei derselben Ten^ratur 
2 Tie. rauchende Schwefelsaure von 20®/^ Anhydri^ehalt zu, so erhalt man 4.8'-Dinitro- 
naphthalin-8ulfonsaure-(2) (Svst. No. 1626) (Hochster Farbw., D. R. P. 117268; Frdl, 6, 179). 
Ernitzt man 1.6-Dinitro-napmhalin mit rauchender Schwefelsaure auf 200®, tragt die Losung 
nach dem Erkalten in siedendes Wasser ein und iiberlafit sie der Wirkung der verd. Schwefel- 
8&ure, so erhalt man Naphthazarin (Syst. No. 801) neben einem Trioxynaphthochinon (Syst. 
No. 827) (de AamAB, Bayer, B, 4, 261, 263, 439). Behandelt man die durch Erhitzen von 
1.6-Dinitro-naphthalin mit rauchender Schwefelsaure auf 200® erhaltene Losung mit Reduk- 
tionsmitteln, z. B. Zink (Roussin, C, r, 62, 1034; J, 1801, 966; Liebermann, B. 3, 906; A, 
102, 329; DE Ag., Ba., B, 4, 261), so enthalt die Losung 6-Oxy-5-amino-naphthochinon-(1.4)- 
monoimid-(l) („Naphthazarin-Zwischenprodukt aus 1.6-Dinitro-naphthalin^‘, Syst. No. 1878) 
(Eriedlander, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter Industriezweige, Bd. V 
[Berlin 1901], S. 241), das beim Kochen mit verd. Mineralsauren unter Ammoniakabspaltung 
in Naphthazarin libergeht. Die Dberfiihrung des 1.6<DinitrO'naphthalins in das „Naphtha- 
zarin-Zwischenprodukt aus 1.6-Dinitro-naphthalin“ und damit in das Naphthazarin selbst 
l&fit sich leicht ausfuhren, wenn man das 1.6-Dinitro-naphthalin in Scnwefelsauremono- 
hydrat bei hochstens 40® mit einer Schwefelsesquioxydlosung (erhalten durch Losen von 
1 Tl. Schwefel in 10 Tin. rauchender Schwefelsaure von 40®/o Anhydridgehalt) behandelt 
(Bayer & Co., D. R. P. 71386; Frdl. 3, 271). Erhitzt man 1.6-l)initro-naphthalin mit konz. 
Schwefelsaure unter Zusatz von Borsaure auf 100—220®, giefit die erkaltete Losung in 
Wasser und kocht, so erhalt man. neben anderen Produkten Naphthopurpurin (Syst. No. 827) 
(Ba. & Co., D. R. P. 82674, 127766; Frdl. 4, 347 ; 0, 448). Darstellimg eines blauen Farb- 
stoffes durch Behandeln einer Losung von 1.6-I)initro-napkthalin in konz. Schwefelsaure 
mit HgS bei 130®: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 134705; Frdl. 0, 440. Darstellung eines 
blauen Farbstoffes durch Einw. von HjS auf eine Losung von 1.6-Dinitro-naphthalin in 
Chlorsulfonsaure: H. F., D. R. P. 138105; Frdl. 0, 441. — Beim Kochen von 1.6-Dinitro- 
naphthalin mit Natriumdisulfit- oder Ammoniumsulfitlosung entsteht eine 1.6-Diamino- 
naphthalin-disulfons&ure-(x.x) (^st. No. 1924) (Fischesser & Co., D. R. P. 79577; Frdl. 4, 
666). Beim Erhitzen von 1.6-Dinitro-naphthalin mit Natriumpolysulfid und ZnClj ent- 
stehen substantive Baumwollfarbstoffe (H. F., D. R. P. 126667; Frdl. 0, 794; vgl. auch 

H. F., D. R. P. 127090; Frdl. 0, 795). Darstellung eines dunkelgrauen Baumwofienfarb- 
stoffes bei der Einw. von Schwefelalkalien mit oder ohne Gegenwart von Zinkchlorid 
auf die Produkte, die beim Erwarmen von 1.6-Dinitro-naphthalin in konz. Schwefelsaure 
Oder in Schwefels&uremonohydrat entstehen: H. F., D. R. P. 120899; Frdl. 0, 793. — 

I. 6-Dinitro-naphthalin gibt bei Behandlimg mit PClg das 1.6-Dichlor-naphthalin (Atterberg, 
B. 0, 1188), mit PBrg das 1.6-Dibrom-naphthalin (Jolin, Bl. [2] 28, 614). 

Dber die Verwendung des 1.6-Dinitro-naphthalins zur Darstellung von Farbstoffen 
s. auch SchiiMZf Tab. No. 745, 776. Rohes Dimtronaphthalin (Gemisch von 1.6- und 1.8-Di- 
nitro-naphthalin) wird in der Farbstofftechnik vorzugsweise zur Herstellung von Naphthazarin 
benutzt. 

Verbindung CioHgONj („Ninaphthylamin“). B. Bei mehrstiindigem Durchleiten 
von H2S durch erne Kochende Losung von 1.6-Dinitro-naphthalin in schwach alkoholischem 
Ammoniak (Wood, A. 118, 98; vgl. Beilstein, Kuhlberg, A. 100, 87, 90). — Dunkelkarmin- 
rote Nadeln (aus waBr. Alkohol). Zersetzt sich teilweise bei 100®. Schwer loslich in siedendem 
Wasser, kuBerst leicht in Alkohol und Ather. — C10ILON2 -1- HCl. Nadeln. — 2C10H8ON2 + 
H2SO4. WeiBe Schuppen. — 2CioH80NaH-2HCl4-PtCl4. Gelblichbraune Nadeln. Ziem- 
licn loslich. 

L0-Dinitro-naphthalin („<5-Dinitronaphthalin“) C10H4O4N2 = CioH4(NOa)2. Zur 
Konstitution vgl. Kehrmann, Matis, B. 81, 2419. — B. Aus 1.6-Dinitro-2-amino-naphthalin 
durch Behandlung mit NaNOg in Schwefelsaure und Kochen mit Alkohol (Graebe, Drews, 
B. 17, 1172; Gr., A. 336, 143). — K^talle (aus nicht zu verd. Essigskure). F: 166—167® 
(GXss, J. pr. [2] 43, 32), 161,6® (Gr., D.). — Beim Erwarmen mit rauchender Schwefelsaure 
entsteht 4-Nitroso-7-nitro- 1 -oxy-naphthalin ( Gr.). 

1.8-Dinitro-naplithalin, peri-Dinitro-naphtlialin („^-Dinitronaphthalin“) 
C1PH4O4N2 = CiQH0(NO2)a. B. Neben 1.6-Dinitro-naphthalin beim Kochen von Naphthalin 
mit rauchender Salpetersaure (de Aguiar, B. 2, 220; 6, 371; Bbilstein, Kuhlberg, A. 100, 
86). Entsteht neben 1.6-Dinitro-naphthalin, wenn man Naphthalin mit konz. Salpetersaure 
24 Stdn. stehen laBt und das Reaktionsgemisch dann mit konz. Schwefelsaime auf dem Wasser- 
bade erwarmt (Beilstbin, Kurbatow, A. 202, 219; vgl. Gassmann, B. 20, 1243, 1621). Bei 
Einw. von NOg auf Naphthalin, neben 1.6-Dinitro-naphthalin (Leeds, Am. 80c. 2, 283). Neben 
1.6-Dinitro-haphthalin bei der Einw. hochstkonzentrierter Salpetersaure (60® B6) auf a-Nitro- 
naphthalin unter Kuhlung (DAioifSTiiLDTEB, Wichelhaus, B. 1, 274; A. 162, 301). Durch 
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Kochen von diazotiertem 1.8’Dinitro*2-amino-naphthalin mit Alkohol (Scheid, B. 34, 1817). 
Aus 8-Nitro-naphthalin-carbonsaure-(l) beim Erhitzen mit Salpetersfture (D; 1,3) (EkStband, 
J, 'pr, [2] 38, 162). — Darst. siehe bei 1.5-Dinitro-naphthalin, S. 658. 

Tafeln (aus Chloroform oder aus Pyridin). Rhombisch bipyramidal (Bodewio, Z, Kr. 
3, 402; vgl. Groih, Ch. Kr. 6, 372). F: 172° (Friedlander, B. 32, 3531), 170° (de Ag., B. 
6, 372), 168° (Scheid, B. 34, 1817). - Bei 19° losen 100 Tie. Chloroform 1,096 Tie., 100 Tie. 
88%iger Alkohol 0,1886 Tie. und 100 Tie. Benzol 0,72 Tie. 1.8-Dinitro-naphthalin (Beil., 
Kuhl., a. 169, 86). 1.8-Dinitro-naphthalin lost sich in ca. 10 Tin. kaltem und 1,6 Tin. heiBem 
technischem P3^idin (Fried.). 

1.8-Dinitro-naphthalin ist recht bestandig gegen Oxydationsmittel (Beil., Kuhl., A, 
109, 88; Beil., Kur., A. 202, 225 Anm.). Liefert beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,15) 
im geschlossenen Rohr auf 150° 3-Nitro-phthalsaure, 3.5-Dinitro-phthalsaure (Syst. No. 975), 

з. 5-Dinitro-benzoesaure und Pikrinsaure (Beil., Kur., A. 202, 224). Kocht man 1.8-Di- 
nitro-naphthalin 8 Stdn. mit roter rauchender Salpetersaure (46° B6), so daB nach dieser Zeit 
die Fliissigkeitsmenge auf Vs ihres urapriinglichen Volums vermindert ist, so erhalt man 
1.3.8-Trinitro-naphthalin und 1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin neben einer Nitrophthalsaure 
(de Aguiar, B. 6 , 904; vgl. de Ag., B. 6 , 376; Will, B. 28, 370). Erwarmt man 1.8-Dinitro- 
naphthalin mit einem Gemisch von gleichen Teilen rauchender Salpetersfture und konz. 
Schwefelsflure 5 Minuten zum gelinden Sieden, so erhalt man 1.3.8-Trinitro-naphthalin (Beil., 
Kuhl., A. 169, 96; vgl. de Ag., B. 5, 905). Beim Behandeln von 1.8-Dinitro-naphthalin 
mit einem Gemisch von rauchender Salpetersaure (D: 1,52) und rauchender Schwefelsaure 
(D; 1,88) in der Kalte erhielt Will {B. 28, 370) 1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin neben 3.6-Di- 
nitro-phthalsaure. — 1.8-Dinitro-naphthalin gibt mit Jodphosphor und Wasser 1.8-Diamino- 
naphthalin (de Aguiar, B. 7, 309; R. Meyer, Muller, jB. 30, 775). Audi bei der elektro- 
chemischen Reduktion in eisessig-schwefelsaurer Losung an Bleikathoden entsteht 1.8-Di- 
amino-naphthalin (Moller, El. Ch. Z. 10, 222). — Erhitzt man 1.8-Dinitro-naphthaiin mit 
5 Tin. rauchender Schwefelsaure (12 -24% SO3) auf 40—50°, so wird es in 4-Nitroso-5-nitro- 
1-oxy-naphthalin umgelagert (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 90414; Frdl. 4, 342; Graebe, 
B. 32, 2876; Friedlander, B. 32, 3528). Lost man 1 Tl. 1.8-Dinitro-naphthalin in 6 Tin. 
Schwefelsauremonohydrat bei 100—110° und gibt bei derselben Temp. 2 Tie. rauchende 
Schwefelsaure von 20% Anhydridgehalt hinzu, so erhalt man 4.5-Dinitro-naphthalin-sulfon- 
Bfture-(2) (Syst. No. 1526) (Hochster Farbw., D. R. P. 117268; Frdl. 6, 179; vgl. Eckstein, 
B. 36, 3403). 1.8-Dinitro-naphthalin gibt beim Erhitzen mit Schwefelsaure von 66° B6 auf 
125—130° unter Zusatz von reduzierenden Substanzen, wie aromatischen Basen, Metallen 
Oder reduzierend wirkenden Salzen (B. A. u. S., D. R. P. 76922; Frdl. 4, 344) oder bei der 
elektrochemischen Reduktion seiner Losung in Schwefelsaure von 66° B6 bei 130° (B. A. u. S., 
D. R. P. 79406; Frdl. 4, 345) 6-Oxy-5-amino-naphthochinon-(1.4)-monoimid-(4) („Naphtha- 
zarin-Zwischenprodukt aus 1.8-Dinitro-naphthalin“, Syst. No. 1878), das beim Kochen mit 
verd. Schwefelsaure in Naphthazarin iibergeht. Darstellung eines schwarzen Farbstoffes 
beim Behandeln einer Losung von 1.8-Dinitro-naphthalin in konz. Schwefelsaure mit HjS 
oder Schwefelantimon bei 130°: B. A. u. S., D. R. P. 114 264; Frdl. 6, 439. — 1.8-Dinitro- 
naphthalin liefert beim Kochen mit Natriumdisulfitlosung 4.5-Diamino-naphthalin-tri8ulfon- 
8aure-( 1.3.6 oder 1.3.7) (Syst. No. 1924) (Fischesser & Co., D. R. P. 79677; Frdl. 4, 665). 
ErwArmt man 1.8-Dinitro-naphthalin mit schwefligsauren Salzen in Wasser und vermeidet 
das Alkalischwerden der Losung durch schrittweise Neutralisation, so erhalt man 4-Amino- 
iiaphthalin-disulfosaure-(l,6) (Syst. No. 1924) und 4-Amino-naphthalin-trisulfon8aure-(1.3.6) 
(Syst. No. 1924) (H. F., D. R. P. 215338; Frdl. 10, 182). - Darstellung von Farbstoffen durch 
Reduktion von 1.8-Dinitro-naphthalin mit Traubenzucker in alkalischer Losung: Bad. Anilin- 

и. Sodaf., D. R. P. 79208; Frdl. 4, 349. Darstellung von Farbstoffen durch Reduktion 
mit Traubenzucker in alkalischer Losung oder mit anderen Reduktionsmitteln (z. B. Schwefel- 
natrium, Zinkstaub) in Gegen wart von Disulfiten: B. A. u. S., D. R. P. 88236, 92471, 
187912; Frdl. 4, 350, 351; 9, 841. XJberfiihrung von Farbstoffen, die nach den D. R. P. 
88236 und 92471 dargestellt sind, in Schwefelfarbstoffe durch Erhitzen mit Natriumsulfid 
mit oder ohne Zusatz von Schwefel: B. A. u. S., D. R. P. 103987; Frdl. 6, 453. Darstellung 
von Farbstoffen aus 1.8-Dinitro-naphthalin durch Behandeln mit Schwefelnatriumlosungen : 
Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 84989; Frdl. 4, 353; Hochster Farbw., D. R. P. 117819; 
Frdl. 6, 799; vgl. B. A. u. S., D. R. P. 88847; Frdl. 4, 357, mit Natriumdisulfid und darauf 
mit Salmiak und Luft: H. F., D. R. P. 117188; Frdl. 5, 943, mit Natriumdisulfid und 
dann mit Natriumdisulfit: H. F., D. R. P. 117189; Frdl. 6, 944, mit Natriumsulfit bezw. 
Natriumdisulfit und dann mit Natriumpolysulfid : H. F., D. R. P. 125 6S3; Frdl. 6, 798, 
mit Natriuim)oly8ulfid imter Zusatz von Zinkchlorid oder d*hnlich kondensierend wirkenden 
Salzen: H. F., D. R. P. 125667; Frdl. 6, 794; vgl. auch H. F., D. R. P. 127090, 128118; 
Frdl. 6, 795, 796. — 1.8-Dinitro-naphthalin gibt beim Verschmelzen mit PCls wenig 1.8- 
Dichlor-naphthalin (Atterberg, B. 9, 1732) imd haupts&chlich L4.6-Trichlor-naphthalin 
(At,, B. 9, 1188). 
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1.8-Dinitro-naphthalin liefert beim Kochen mit waBr.-alkoh. Cyankaliumlbsung Naphtho- 
cyarainsaure (s. u.) (MIthlhauser, A, 141, 214; Schunok, Mabchlewski, B. 27, 3465). Gibt 
beim Erhitzbn mit den Alkalisalzen von Phenolen oder Phenolderivaten in konz. waCr. Losung 
alkalilosliche Kondensationsprodukte, welcho zur Darstelhing von Schwefelfarbstoffen dienen 
konnen (H. F., B. R. P. 122476, 125133; Frdl. 0, 799, 800). LaBt sich durch Erhitzen mit 
2.4-Diammo-toluol und Schwefel auf 240— 250® und Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
heiBer Natriumsulfidlosung in einen gelbbraunen Schwefelfarbsii^ff uberfiihren (Bayer & Co., 
B. R. P. 201835; Frdl. 9, 453). 

Verwendung. Rohes Binitronaphthalin (Gemisch von 1.5- und 1.8-Binitro-naphthalin) 
wird in der Farbstofftechnik vorzugsweise zur Herstellung von Naphthazarin (Syst. No. 801) 
benutzt. 

Naphthocyaminsaure C28H18O9N8. Darst. Man iibergieBt 3 g 1.8-Binitro-naphthalin 
mit 38 g Alkohol, gibt die Losung von 6 g (LiEBiGschem) Cyankalium in 57 g Wasser hinzu 
und kowit, bis die Losung blaugr tin wird ; beim Erkalten der heiB filtrierten Losung scheidet 
sich das Kaliumsalz aus; man zerlegt dieses mit Salzsaure (Muhlhauser, A. 141, 214; 
.ScHUNCK, Marchlewski, B. 27, 3465). — Schwarze glanzende Masse (Mu.). Unloslich 
in Ather, auBerst wenig loslich in Wasser, leichter in Alkohol und leicht in Amylalkohol 
(mit dunkelroter Far be) (Mii.). Wird durch die geringsten Mengen von Basen grtin bis 
blau gefarbt (Mti.). — KC28H17O9N8 + HgO. Bunkelblaue kupferglanzendo Masse. Ver- 
pufft beim Erhitzen. Etwas loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser und in Alkohol 
mit blauer Far be. Entwickelt beim Kochen mit Kalilauge NH3 (Mti.). — Ag 2^28lll60»N8. 
Bronzeglanzende Masse. Unloslich in Wasser und Alkohol (Mt\). — Ba(C28Hj7(59N8)2 (bei 
100°). Tief dunkelblauer Niederschlag mit kupferrotem Glanze. Unloslich in kaltem Wasser, 
etwas loslich in heiBem, leicht in heiBem Alkohol (Mu.). 


4-Clilor-1.8-dinitro-naphthalin C30H5O4N2CI CioH6Cl(N02)2. B. Beim Erwarmen 
von 1 Mol.-Gew. 2.4-Binitro-l-oxy-naphthalin, 2 Mol.-Gew. Biathylanilin und 1 Mol.-Gew. 
p-Toluolsulfonsaurechlorid auf dem Wasserbade (Ullmann, Bruck, B. 41, 3932; U., B. R. P. 
199318; C. 1908 II, 210). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 146,5® (korr.). Schwer loslich 
in der Kalte, leicht in der Siedehitze in Aceton, Benzol, Essigsaure; schwer loslich auch in 
der Warme, in Ligroin, Ather und Alkohol. — Wird beim Kochen mit verdtinnten waBr. 
Alkalien allmahlich in 2.4-Binitro-l-oxy-naphthalin tibergeftihrt. Bei der Einw. von NH3 
bezw. Aminen entstehen 2.4-Binitro-l-amino-naphthalin bezw. dessen N-Berivate. 

4-Chlor-1.5-dinitro-naphthalin CJ0HBO4N2CI = CjoH5Cl(N02)2. B. Beim Behandeln 
von a-Chlor-naphthalin mit Salpetersaure (B: 1,4) in schwacher Warme (Atterberg, B. 9, 
927), sowie mit rauchender Salpetersaure (A.; vgl. Faust, Saame, A. 100, 68). Aus 8-Chlor- 
1-nitro-naphthalin mit Salpetersaure (B: 1,47) bei 10 — 15® (Ullmann, Consonno, B. 36 , 
2810). — Gelbe Blkttchen (aus Benzol). F: 138®; loslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, sehr 
wenig loslich in Ligroin (U., C.). — Gibt bei energischer Reduktion mit Zinn und Salzsaure 

I. 5-Biamino-naphthalin (U., C.). Liefert mit PCI5 1.4.5-Trichlor-naphthalin (A., B. 9, 1187). 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 160® 4.8-Binitro-l-anuno-naphthalin, beim 
Erhitzen mit Soda und 50®/oigem Alkohol auf 135® 4.8-Binitro-l-oxy-naphthalin (U., C.). 

2-Chlor-1.0 (?)-diiiitro-naplithalin C10H5O4N2CI = C3oH5Cl(N02)2. B. Burch Uber- 
gieBen von /?-Chlor-naphthalin mit der 2— 3-fachen theoretischen Menge konz. Salpeter- 
saure, wobei anfangs gektihlt, schlieBlich jedoch einige Minuten erwarmt wird (Scheid, B. 
34, 1814). Man trtigt Salpetersaure in eine gut gektihlte Losung von )5-Chlor-naphthalin 
in konz. Schwefelsaure ein und erwarmt dann auf dem Wasserbade (Sen.). Burch Nitrieren 
von /?-Chlor-naphthalin in Eisessig und folgendes Erwarmen auf dem Wasserbade (Sen.). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 174®. Gut loslich in Eisessig und heiBem Aceton. — 
Bas Chloratom ist leicht austauschbar gegen Aminreste. 

2-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin C10H6O4N2CI = CioH5Cl(N02)2- B. Burch Verreiben 
von /3-Chlor-naphthalin mit konz. Schwefelsaure, Eintragen von 2 Mol.-Gew. konz. Salpeter- 
saure und 8— lO-stdg. Erwarmen, neben 2-Chlor-1.6(?).8-trinitro-naphthalin (Scheid, B. 
34, 1817). — BlaBgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 175®. — Liefert mit alkoh. Ammoniak 
bei 130® 1.8-Binitro-2-amino-naphthalin, 

4-Chlor-L8-diiiitro-naplithalin C10H5O4N2CI = CioH5Cl(N02)2. B. Beim Erhitzen 
von a-Cldor-naphthalin mit ranchonder Salpetersaure (Atterberg, B. 9, 928). Beim Er- 
hitzen von 5-Chlor-naphthalin*oarbon8aure-(l) mit rauchender Salpetersaure (Ekstrand, 

J. pr. [2] 38, 171). — BlaBgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 180®; schwer loslich in siedendem 
Alkohol (A., B. 9, 928). — Gibt mit PCI5 1.4.6-Trichlor-naphthalin (A., B. 9, 1733). 

x-Chlor-l.S-dinitro-naphthalin vom Sohmolzpunkt 104® C10H5O4N2 CI = 
CioH 6C1(N02)2. B. Neben dem x-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin vom Schmelzpunkt 132® 
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(s. u.) durch Chlorieren von 1.8-Dinitro-naphthalin (Pollak, D. R. P. 134306; C, 1902 II, 
918). — Nadeln (aus Eisessig). F: 164°. Schwer loslich in Essigsaure. 

x-Chlor-l,8-dinitro-naphthalin vom Sohmelzpunkt 132° C10H5O4N2 CI == 
CiqH 5C1(N02)2* B. siehe im vorhergehenden Artikel. — Krystalle (aus 80 %iger Essigsaure). 
F: 132° (P.). Leicht loslich in Essigsflure. 

x.x-Diohlor-1.5-dinitro-naphthalin vom Sohmelzpunkt 175° C10H4O4N2CI2 = 
CjoH4Cl2(N02)2. B, Neben dem x.x-Dichlor-1.5-dinitro«naphthalin vom Sohmelzpunkt 106° 
bis 107° (s. u.) durch Chlorieren von 1.5-Dinitro-naphthalin (Pollak, D. R. P. 134306; C. 
190211, 918). — Nadeln. F: 175°. Schwer loslich in Essigsaure. 

x.x-Dichlor-1.5-dinitro-naphthalin vom Sohmelzpunkt 106—107° C,oH404N2Cl2 = 
CioH4Cl2(N(X)2* B. siehe im vorangehenden Artikel. — Gelbe haarformige Krystalle. F; 
106—107° (P.). Leicht loslich in Essigsaure. 

x.x-Diohlor-1.8-dinitro-naphthalin vom Sohmelzpunkt 200—207° CioH404N2Cl2 — 
CioH4Cl2(N02)2. B. Neben dem x.x-Dichlor-1.8-dinitro-naphthalin vom Sohmelzpunkt 120° 
(s. u.) durch Chlorieren von 1.8-Dinitro-naphthalin (P., D. R. P. 134306; C, 1902 II, 918). 

— Griinlichgelbe Nadeln. F: 206—207°. Schwer loslich in Essigsaure, Benzol oder Aceton. 

x.x-Diohlor-1.8-dinitro-naphthalin vom Sohmelzpunkt 120° C10H4O4N2CI2 = 
CjoH-CyNOg)^. B. siehe im vorangehenden Artikel. — WeiBe Krystalle. F; 120° (P.). Leicht 
loslich in Essigsaure, Benzol oder Aceton. 

1.2- Diohlor-x.x-dinitro-naphthalin C1QH4O4N2CI2 — CioH4Cl2(N02)2. B, Bei lang- 
samem Einschiitten von 1.2-Dichlor-naphthalin in ein gekiihltes Gemisch gleicher Volume 
Salpetersaure (D: 1,45) und konz. Schwefelsaure (Hellstrom, B. 21, 3268). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 169,5°. Sehr schwer loslich in Ather, sehr leicht in siedendem 
Eisessig. 

1.8-Dichlor-x.x-dinitro-naphthalin vom Sohmelzpunkt 160° C10H4O4NJCI2 = 
CioH4Cl2(N02)2- B. Entsteht neben dem bei 158° schmelzenden 1.3-Dichlor-x.x-dinitro- 
naphthalin (s. u.) beim Behandeln von 1.3-Dichlor-naphthalin mit Salpeterschwefelsaure 
(Cleve, B. 23, 956). — Tafeln (aus Benzol); Nadeln mit 1 Mol. Krystallessigsaure (aus Eis- 
essig). F: 150°. Leicht loslich in Benzol. 

1.3- Dichlor-x.X"dinitro-naphthalin vom Sohmelzpunkt 168° C10H4O4N2CI2 =i= 
(^oH4Cl2(N02)2- B. siehe im vorangehenden Artikel (Cleve, B. 23, 956). — NMelchen. 
F: 158°. Schwer loslich in Alkohol. 

1.4- Dichlor-x.x-dinitro-haphthalin C10H4O4N2CI2 = CioH4Cl2(N02)2. B. Durch Ver- 
mischen einer eisessigsauren Losung von 1.4-Dichlor-naphthalin mit Salpetersaure (D: 1,48X 
(WiDMAN, Bl. [2] 28, 510). — Gelbe Nadeln. F: 158°. Schwer loslich in Alkohol, leichter 
in Eisessig. 

1.6- Dichlor-x.x-dinitro-naphthalin C10H4O4N2CI2 == CioH4Cl2(N02)2. B. Durch Be- 
handeln von 1.5-Dichlor-naphthalin mit Salpeterschwefelsaure (Atterberg, B. 9, 1730). 

— Hellgelbe Nadeln. F: 246° (A.). Sehr schwer loslich, sogar in Eisessig (A.). — Gibt 
mit PClg e-Tetrachlomaphthalin (F: 180°) (A., Widman, B. 10, 1843; Bl. [2] 28, 514). 

2.6- Diohlor-x.x-dinitro>naphthalin CJ0H4O4N2CI2 == CioH4Cl2(N08)2. B. Durch Be- 
handeln einer eisessigsauren Losung von 2.6-Dichlor-naphthalin mit rauchender Salpetersaure 
(Aii)N, Bl. [2] 36, 435). — BlaBgelbe Nadeln. F: 252—253°. Rotet sicb am Lichte. — Liefert 
mit PCI5 f-Tetrachlomaphthalin (F: 159,5—160,5°) und mit alkoh. Kali x.x-Dinitro-2.6-di- 
athoxy-naphthalin (F: 228—229°) (Syst. No. 562). 

2.7- Diohlor-x.x.dinitro-naphthalin C10H4O4N2CI2 = CioH4Cl2(N02)2. B. Durch Er- 
warmen einer eisessigsauren Losung von 2.7-Dichlor-naphthalin mit rauchender Salpeter- 
saure (AlAn, Bl. [2] 36, 434). — Hdlgelbe Prismen, die an der Luft griin werdan. F: 245° 
bis 246°. 

4-Brom-1.6-dinitro-naphthalm C^oH604N2Br = CioH5Br(N02)2. B. Neben 4-Brom- 
1.8-dinitro-naphthalin (s. u.) beim Auflosen von a-Brom-naphthalin in kalter rauchender 
Salpetersaure; man trennt die Isomeren durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Aceton 
(Mbbz, Wmth, B, 16, 2710). — Tafeln (aus Benzol); Nadeln (aus Alkohol). F; 143°. — Wird 
beim Erhitzen mit verd. Salpetersaure im geschlossenen Rohr auf 180° zu 3-Nitro-phthal- 
saure oxydiert. 

4-Brom-1.8-di^tro-naphthalin CioH604N2Br = CioHrBr(N02)2. B. Neben 4-Brom- 
1.5-dinitro*naphthalin (s. o.) beim Auflosen von a-Brom-naphthalin in 4 Tin. kalter rauchender 
Salpetersaure (Merz, Wbith, B. 16, 2710). Bei der Nitrieru^ von 5-Brom-l-nitro-naphthalin 
mit Salpetersaure (D: 1,47) bei 30° (Ullmann, Consonno, B. 86, 2805). — Gelbe Krystalle. 
F: 170,6° (M., W.), 170® (U., C.). — Wird beim Erhitzen mit verd. Salpetersaure im geschlos- 
senen Rohr auf 180° zu 3-Nitro-phthalsaure oxydiert (M., W.). Liefert durch Reduktion 
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mit SnClo und Salzsaure l.S-Diamino-naphthalin (U., C.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak 4.6-Dinitro-l-amino>naphthalin (U., C.). Liefert beim Erhitzen mit Sodalosung 
unter Druck 4.6-Dinitro-l-oxy-naphthalin (F: 208®) (U., C.). 

1.2.4-Tribrom-x.x-dinitro-naphthalinCioH304N2Br3 — CjoH3Br3(]N02)2. B. Aus 1.2.4- 
Tribrom-naphthalin und rauchender Salpetersaure (Pragek, B. 18, 2164). — Gelbe Flocken. 


1.2.6- Trimtro-naphthalin („(5-Trinitron^hthalin“) CjoHgOeNa ~ CioH5(N02)3. B. 
Entsteht neben l.S.S-Trinitro-naphthalin beim Erhitzen von 1 Tl. 1.5-Dinitro-naphthalin 
mit 40 Tin. Salpetersaure (D: 1,42) auf 110®; man behandelt das Reaktionsprodukt mit 
70®/oigem Alkohol, in welchem das 1.2.6-Trinitro-naphthalin leichter loslich ist als das Isomero 
(Will, B, 28, 377). -■ Nadeln (aus Alkohol). F: 112-113®. - Gibt bei der Nitrierung 1.2.5.8- 
Tetranitro-naphthalin. 

1.8.6- Trinitro-naphthalin („a-Trinitronaphthalin“) CioHgQeNg = CioH5(N02)3. Zur 
Konstitution vgl. Will, B. 28, 378. — B, Beim Kochen von 1.5-Dinitro-naphthalin mit 
rauchender Salpetersaure (45® B6), neben wenig a-Tetranitronaphthalin und 3-Nitro-phthal- 
B&ure (de Aguiab, B. 5, 897; vgl. de Ag., B, 5, 372). — Krystalle (aus Chloroform). Rhom- 
bisch bipyramidal (de Ag., B. 6 , 373; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6 , 373). F: 122® (de Ag., B. 5, 
373). Leicht loslich in Eisessig und Alkohol; loslich in Chloroform (de Ag., B. 6, 374). — 
Bei der Oxydation durch Na202 entsteht S-Nitro-phthalsaure (W., B. 28, 378). Beim Be- 
handeln mit einem Gemisch von rauchender Salpetersaure und rauchender Schwefelsaure 
entsteht 1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin (W.). Die alkoh. Losung wird durch KOH rot gefarbt 
(DE Ag., B. 6, 374). 

1.3.8-Trinitro-naphthalin {„^-Trinitronaphthalin“) CioH^OgNy = CioH5(N02)3. B, 
Bei 12— 14-tagigem Erhitzen von Naphthalin mit rauchender Salpetersaure (Lautemann, 
DE Aguiab, .m. [2] 3, 256; vgl. Laurent, A. 41, 98). Beim Erhitzen von l.S-Dinitro-naph- 
thalin mit rauchender Salpetersaure (45® B6), neben 1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin und einer 
Nitrophthalsfture (de A., B. 6, 375, 904). Bei 5 Minuten langem Kochen von 1 Tl. 1.8-Di- 
nitro-naphthalin mit einem Gemisch von 5 Tin. rauchender Salpetersaure und 5 Tin. konz. 
Schwefelsaure (Beilstein, Kuhlberq, A. 100, 96). Man vermischt 1 Tl. 1.8-Dinitro-naphthalin 
mit 5 Tin. rauchender Salpetersaure (45® B6) und fiigt 5 Tie. konz. Schwefelsaure hinzu (de A,. 
B, 6, 905). Aus 8-Nitro-naphthalin-carbon8aure-(l) mit Salpeterschwefelsaure, neben 8.x.x- 
Trinitro-naphthalin-carbons&ure-(l) (F; 283®) (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 273). Aus 2.4.5- 
Trinitro-l-amino-naphthalin durch Elimination der Aminogruppe (Stadel, B. 14, 901). Aus 
1.6.8-Trinitro-2-amino-naphthalin durch Diazotieren in salpetersaurer Losung und Eintragen 
des Diazoniumnitrats in heiBen Alkohol (St., B. 14, 901; A. 217, 174). — Darst. Man 
nitriert a-Nitro-naphthalin in konz.-schwefelsaurer Losung mit aquimolekularen Mengen Sal- 
petersaure, l&flt das 1.5-Dinitro-ncmhthalin auskrystallisieren und behandelt alsdann die Lo- 
sung nochmals mit nitrierenden Mitteln (Salpeterschwefelsaure) (Friedlander, B. 32, 3531; 
F., V. ScHERZEB, C, 19001^ 410; Kalle & Co., D. R. P. 117368; C. 19011, 347). — Kry- 
stalle (aus Alkohol, Chloroform oder Eisessig) (de A., B. 5, 375, 905). F: 218® (de A., B. 6, 
375). Sehr wenig loslich in Ather (L., de A.) und in Chloroform (de A., B. 5, 375). 100 ccm 
88®^iger Alkohol losen bei 23® 0,046 g (L., de A.). — Gibt bei Einw. von Alkalien alkali- 
losliche braune Produkte (Hochster Farbw., D. R. P. 127295; C. 1902 I, 191). Lost sich in 
Natriumdisulfit in der Kalte unverilndert auf; beim Erwarmen entstehen Nitroamino- 
naphtholsulfonsauren (F., v. Sen.). 

1.4.5-Trinitro-naphthalin („y-Trinitronaphthalin“) CioHgOgNg = CioH6(N02)3. Zur 
Konstitution vgl. Will, B. 28, 377. — Darst, Man iibergieBt 9 g 1.5-Dinitro-naphthalin 
mit 150 g rauchender Salpetersaure (45® B6) und setzt 150 g konz. Schwefelsaure hinzu 
(de Aguiar, B, 6, 904; vgl. Beilstein, Kuhlberg, A, 109, 97). — Krystalle (aus Chloroform) 
(DE A.). Hellgelbe Blattchen (aus Sal^twsaure) (B., K.). F: 164® (de A.). 1 Tl. lost sich bei 
18,6® in 96,06 Tin. Benzol, in 166,6 Tin. CHCI3, in 260,3 Tin. Ather, in 894,1 Tin. 90®/oigem 
Alkohol, in 4017 Tin. CS2, in 20193 Tin. Ligroin (Kp: 100®) (B., K.). — Gibt bei der Oxydation 
durch NajOg 3-Nitro-phthalsaure und durch verdunnte Salpetersaure bei 160® 3.6-I)initro- 
phthalsaure (Will, B, 28, 377). Beim Nitrieren mit einem Gemisch von rauchender Salpeter- 
saure und rauchender Schwefelsaure entstehen 1.3.6.8- und 1.2.6.8-Tetranitro-naphtbalin (W.). 


2'-Chlor-1.6 (P).8-trinitro-naplithalin Cj«H406N8Cl = CioH4CI(N02)3. B, Durch Ver- 
reiben von /?-Chlor-naphthalin mit konz. Schwefelsaure, Zufiigen von 2 Mol.-Gew. konz. Sal- 
petersaure und 8~10-stdg. Erwarmen, neben 2-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin (Scheid, B 
84, 1818). — Schmilzt, mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert, unscharf bei 146®. 

36 * 
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1.5- Dichlor-x.x.x-trinitro-naphthalin CioHsOeNjClj = CioH3Cl2(N02)3. B, Durch 
Behandeln von 1.3-Dichlor-naphthalin mit Salpeterschwefelsaure (Widman, BL [2] 28, 
609; Cleve, B. 23, 956). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 178® (W,). Loslich in CHCI 3 
und in kochendem Eisessig, wenig loslich in Alkohol (W.). 

2.6- Diohlor-x.x.x-trinitro-naphthalin CioH 30 eN 3 Cl 2 = CioH3Cl2(N02)3. B. Durch 
Kochen von 2.6-Dichlor-naphthalin mit rauchender Salpetersaure (AL]fcN, BL, [2] 36, 435). 
- Hellgelbe Nadeln. F: 198-200®. 

2.7- I)ichlor-x.x.x-trinitro-naphthalin CjoHaOeNgCla = CiqH3Cl2(N02)3. B. Durch 
Behandeln von 2.7-Dichlor-naphthalin mit rauchender Saipetersaure (ALijN, Bl. [2] 36, 
434).- Blafigelbe Nadeln. F: 200-201®. 


1.2.6.8- Tetramtro-naphthalin („(5-Tetranitronaphthalin“) Cj,oH40aN4 = C10H4 

(N02)4. B. Beim Eintragen von 1.5-Dinitro-naphthalin in 10 Tie. eines Gemisches von Sal- 
peteraaure (D: 1,46—1,62) und rauchender Schwefelsaure (D: 1,88), neben 1.3.6.8-Tetranitro- 
naphtbalin und anderen Produkten; man tragt das Reaktionsgemisch in Eiswasser ein, 
filtriert den Niederschlag ab, trocknet ihn bei 100® und zieht ihn erschopfend mit Aceton 
aus; hierbei bleibt die 1.2.5.8-Tetranitroverbindung ungelost, wahrend die 1.3.5.8-Tetra- 
nitroverbindung in Losung geht (Will, B. 28, 369). Aus 1.2.5-Trinitro-naphthalin durch 
Nitrieren(W., B. 28, 378). Aus 1.4.6-Trinitro-naphthalin durch Nitrieren mit einem Gemisch 
von rauchender Saipetersaure und rauchender Schwefelsaure (W., B, 28, 377). — Nadeln (aus 
Athylbenzoat) ; Prismen (aus Saipetersaure vom spez. Gew. : 1,52). Zersetzt sich von etwa 270® 
ab, ohne bis 310® zu schmelzen; kaum loslich in Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Eis- 
essig, Aceton (W., B. 28, 369). — Bei der Oxydation mit Na202 entsteht 3.6-Dinitro-phthal- 
sfture (W., B. 28, 375). Durch Reduktion mit SnCl2+ Salzsaure und Kochen des Produktes 
erst mit verdiiunter Natronlauge, dann mit verdiinnter Salzsaure wird Naphthazarin erhalten 
(W., B. 28, 2234). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 235® entsteht ein bei 175® 
schmelzendes Tetrachlornaphthalin (Lobry de Bruyn, van Leent, R . 16, 87). 1. 2.5.8- 

Tetranitro-naphthalin liefert mit Natriummethylat ein bei 191® schmelzendes Trinitro- 
methoxjmaphthalin (Syst. No. 638 a) (W., B. 28, 372). 

1.8.6.8- Tetranitro-naphthalin („y-Tetranitronaphthalin“) C10H4O8N4 — C10H4 
(N02)4. B. Aus 1.6-Dinitro-naphthalin durch Nitrierung (s. bei 1.2.6.8-Tetranitro-naphthalin) 
(W^iLL, B. 28, 368). Aus 1.3.5-Trinitro-naphthalin durch ein Gemisch von rauchender Sai- 
petersaure und rauchender Schwefelsaure (W., B, 28, 378). Aus 1.4.5-Trinitro-naphthalin 
durch ein Gemisch von rauchender Saipetersaure und rauchender Schwefelsaure (W., B, 28, 
377). — Hellgelbe Tetraeder (aus Aceton). F: 194—195® (W.). Schwer loslich in Alkohol, 
CHCI3 und Eisessig, leicht in Aceton und konz. Saipetersaure (W.). — Bei der Oxydation 
entsteht 3.6-Dinitro-phthalsaure (W.). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 240® 
ein bei 131® schmelzendes (nicht rein erhaltenes) Pentachlornaphthalin (Lobby de Bbuyn, 
VAN Leent, R , 16, 87). Gibt mit Natriummethylat das bei 186® schmelzende 4.5.7- oder 

4.6.8-Trinitro-l-methoxy-naphthalin (Syst. No. 637) (W.). Farht sich mit Alkalien rot (W.). 

L3.6.8-Tetranitro-naphtlialin („j5-Tetranitronaphthalin“) C4oH408N4 — C10H4 
(N02)4. Zur Konstitution vgl. Will, B. 28, 379. — B. In geringer Menge neben 1.3.8-Tri- 
nitro-naphthalin und anderen Produkten beim Nitrieren von 1.8-Dinitro-naphthalin mit 
rauchender Saipetersaure (45® B^) in der Warme (de Aguiar, B. 6, 375, 904). Aus 1.8-Di- 
nitro-naphthalin durch ein Gemisch von rauchender Saipetersaure (D: 1,62) und rauchender 
Schwefelsaure (D: 1,88) in der Kd.lte (W., B, 28, 370). Aus 1.3.8-Trinitro-naphthalin mit 
rauchender Saipetersaure bei 100® im Druckrohr (Lautemann, de A., BL [2] 3, 261). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 203® (W.), 200® (L., de A.). — Explodiert heftig bei starkem Er- 
hitzen (L., DE A.). Beim Erhitzen mit verd. Salpetersfture entsteht 3.6-Dinitro-phthal- 
saure (W.). 

1.6.x.x-Tetraiiitro-iiaphthalin („a-Tetranitrbnaphthalin“) CioH408N4 = C10H4 
(N02)4. B, In geringer Menge neben 1.3.6-Trinitro-naphthalin und 3-Nitro-phthals&ure bei 
8-stdg. Kochen von L5-Diiiitro-naphthalin mit roter rauchender Saipetersaure (46® B6), in 
der Weise, daB nach der angegebenen Zeit die Fliissigkeitsmenge auf Vs ihres urspriinglichen 
Volums r^uziert ist (de Aguiar, B. 6, 897; vgl. de A., B, 6, 374, sowie ferner Will, B, 
28, 367). — Hellgelbe Krystalle (aus CHCI3). Krystallographisches: de A., B, 6, 376. F; 
259®; fast unloslich in Alkohol (de A., B, 6, 374). — Detoniert beim Erhitzen; die alkoh. 
Losung wird durch Kalilauge oder Anunoniak blutrot gefkrbt (de A., B. 6, 376). 


4-Brom-1.8.5.8-tetranitro-naphthalin CioH308N4Br = CioH3Bi<N02)4. Aus 4-Brom- 
1.6-dinitro-naphthaliii durch Nitrieren mit einem Chmiisch von rauchender Salpetersslure 
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und konz. Schwefelsaure zunachst bei 60—70® und schlieBlich bei 80—90® (Merz, Weith, 
B, 15, 2718, 2719). — Nadeln (aus Eisessig). F: 245®. Fast unloslich in kochendem Alkohol 
und Benzol, sehr schwer loslich in kochendem Eisessig. — Liefert bei der Oxydation mit 
verd. Salpetersfture (D: 1,2) im geschlossenen Rohr bei 165® S.O-Dinitro-phthalsaure. Wird 
von NH3 Oder Anilin leicht angegriffen und in 2.4.5.8-Tetranitro-l-amino-naphthalin (Syst. 
No. 1722) bezw. 2.4.5.8-Tetranitro-l-anilino-naphthalin libergefiihrt. 

4-Brom-1.3.6.8-tetranitro-naplith8linCioH308N4Br = OjoH3Br(N02)4. B. Aus4-Brom- 
1.8*dinitro-naphthalin durch Nitrieren mit einem Gemisch von rauchender Salpetersaure und 
konz. Schwefelskure zunachst bei 60 — 70® und schlieBlich bei 80—90® (Merz, Weith, B. 
15, 2712). — Nadeln (aus Benzol). F: 189—189,5®. 1 Tl. lost sich bei 18® in 27 Tin. Benzol. 

— Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersaure (D: 1,15) im geschlossenen Bohr aiif 150® 
S.S-Dinitro-phthalsaure. Wird schon durch kalte Natronlauge in NaBr und 2.4.5. 7-Tetra- 
nitro-l-oxy-naphthalin (Syst. No. 537) zerlegt. Gibt mit Ammoniak 2.4.5.7-Tetranitro- 
Lamino-naphthalin (Syst. No. 1722) und mit Anilin 2.4.5.7*Tetranitro-l-anilino-naphthalin. 

g) Azido-Derivate. 

1- Azido-naphthalin, 1-Triazo-naphthalin, a-Naphthylazid, a-Diazonaphthalin- 

imid C.oH,N,= CjoHt'Ns. B, Man lost 30 g a-Naphthylamin in 180 com Eisessig und 
80 ccm konz. Schwefelsaure, diazotiert mit 15 g NaNOa, fiigt 5 g Harnstoff zur kalten Losung 
und dann 15 g Natriumazid in 50 ccm Wasser (Forster, Fierz, Soc. 91, 19-^5). — Prismen. 
F: 12®; zersetzt sich gegen 110® unter 2 mm Druck (Fo., Fi.). 1,1713 (Philip, Soc. 03, 

919). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton (Fo., Fi.). n^’®: 1,64481; n^ *: 1,65501 (Ph.). 

— Ist gegen alkoh. Kalilauge bestandig; konz. Schwefelsaure spaltet Stickstoff ab; Salpeter- 
saure (D: 1,42) fiihrt in 4-Nitro-l-azido-naphthalin iiber (Fo., Fi.). Mit Phenylmagnesiurn- 
bromid entsteht Phenyl-a-naphthyl-triazen CjoHy • N : N • NH • CgHj (Dimroth, Eble, Gruhl, 
B. 40, 2400). 

2- Azido-naphthalin, 2-Triazo-naphthalin, j5-Naphthylazid, j5-Diazonaphthalin- 
imid C,«H,N, = C,oH, •N3. B, Alls diazotiert em /S-Naphthylamin mit salzsaurem Hydr- 
oxylamin und Soda oder mit Natriumazid in Gegenwart von Harnstoff (Forster, Fierz, 
Soc. 91, 1949). Aus /^-Naphthalin-azo-ameisensaureamid mit alkal. Natriumhypochlorit- 
losung (unter Umlagerung) (Barapsky, B. 40, 3036; J. pr. [2] 76, 461). — Nadeln (aus Petrol - 
ather), Prismen (aus Alkohol). F: 33® (Fo., Fi.), 31—32® (D.). Ziemlich loslich in organischen 
Mitteln, weniger in Alkohol und Methylalkohol, sehr wenig in siedendem Wasser (Fo., Fi.). 

— Alkoholische Kalilauge spaltet keine Stickstoffwasserstoffsaure ab; 66®/()ige Schwefelsaure 
spaltet Vs Stickstoffs ab; Salpetersaure (D: 1,42) fiihrt in l-Nitro-2-azido-naphthalin 
iiber (Fo., Fi.). 

x-Brom-2-azido-naphthalin CjoHgNaBr — C^oHgBr Ng. B. Beim Eintragen von 
Brom-/5-naphthalindiazoniuinperbromid in konz. Ammoniak (Miohaelis, B. 20, 2195). — 
Nadelchen (aus Alkohol). F; 111®. Unloslich in Ligroin, loslich in Benzol und Chloroform. 

2-Nitro-l-azido-naphthalin CioHe02N4 = OgN • CioHg • N3. B. Man diazotiert 2-Nitro- 
1-amino-naphthalin in Eisessig und konz. Schwefelsaure und gibt zu der Diazoniumsalz- 
losung Harnstoff und Natriumazid (Forster, Fierz, Soc. 91, 1946). — Gelbe Nadeln (aus 
verd. ^ceton). F; 103—104® (Zers.); leicht loslich in Aceton, Alkohol, Benzol, selir wenig in 
heiBem Petrolftther (Fo., Fi.). — Geht bei 150® unter Stickstoffentwicklung in ^-Naphtho- 
chinondioximperoxyd (Syst. No. 674) iiber (Noeltinq, Kohn, Ch. Z. 18, 1095; Fo., Fi.). 
Zerfallt bei der Hydrolyse mit verd. alkoh. Kalilauge in N3H und 2-Nitro-l-oxy-naphthalin 
(Fo., Fi.). 

4- Nitro-l-azido-naphthaUn CioHe02N4 = OjN • CigHg • N3. B. Man mischt 5 g 
1-Azido-naphthalin mit 30 ccm Salpetersaure (D; 1,42) (Fo., Fi., Soc. 91, 1948). Aus 
diazotiertem 4-Nitro-l*amino-naphthalin mit Natriumazid (Fo., Fi.). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 99®. Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol und Methylalkohol, Benzol, heiBem 
Petrolather. — HeiBe alkoh. Kalilauge spaltet in 4-Nitro-l-oxy-naphthalin und N3H. 

5- Nritro-l-azido-naphthalin CioHe02N4 = OgN CioHe Ng. B. Aus diazotiertem 5-Nitro- 
l-amino-naphthalin mit Natriumazid (Forster, Fierz, Soc. 91, 1948). — Gelbe Nadeln (aus 
absol. Alkcmol). F; 121®. — Zersetzt sich bei 130®. Wird durch alkoh. Kalilauge in ein 
schwarzes Pulver verwandelt, ohne daB NgH auftritt. 

8-Nitro-l-azido-naphthalin C|oHe02N4 = OjN • C^Hg • Ng. B. Aus diazotiertem 8-Nitro- 
1-amino-naphthalin mit Natriumazid (Forster, Ecerz, Soc. 91, 1949). — Farblose, sehr licht- 
empfindliche Prismen (aus Aceton). F: 130—131® (Zers.). — Wird durch siedende alkoh. 
Kalilauge vollig zersetzt, ohne daB N3H auftritt. 
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l-Nitro-2-azido-naphthalin CioH(,02N4 ~ OgN CioHe Na. B, Beim Nitrieren von 
2-Azido-naphthalin mit Salpetersaure (D: 1,42) (Fo., Fi., Soc, 91, 1950). Aus diazotiertem 

1- Nitro-2-ainino-naphthalin mit Natriumazid (Fo., I^.). — Gelbliche Nadeln (aus Aceton). 
F: 116— 117® (Zers.) (Fo., Fi.). ~ Geht beim Erwarmen in j3-Naphthoclunondioximperoxyd 
(Syst. No. 674) iiber (Nobltinq, Kohn, (7AZ. 18, 1095; Fo., Fi.). Alkoholisches Schwefel- 
ammon liefert l-Nitro-2-aminO'naphthalin; 80®/oige Schwefelsfture spaltet Vg des Azoimid- 
stickstoffs ab; alkoholische Kalilauge spaltet NgH ab (Fo., Fi.). 

6-Nritro-2-azido-naphtlialin C,oHfl02N4 = OgN • • N.,. B. Aus diazotiertem 5-Nitro- 

2- aminO‘n^lithalin mit Natriumazid (Fo., ft., Soc, 01, 1951). — Braungelbe Nadeln (aus 
Aceton). F: 133,5®. Leicht loslich in heifiem Alkohol und Methylalkohol, sehr leicht in 
Essigester, Eisessig. — 1st beim Erhitzen in Losungen bestandig. HeiBe alkoh. Kalilauge 
spaltet nicht NgH ab. 

8-Nitro-2-azido-naphtlialin CioH902N4 = OgN * CioHg • Ng. B. Aus diazotiertem 8>Nitro- 
2-amino-n^hthalin mit Natriumazid (Fo., Fi., Soc. 91, 1951). — Gelbe Prismen (aus verd. 
Aceton). F: 108®. — Alkoholische Kalilauge spaltet nicht NgH ab. 

h) AsO-Derivate. 

Naphthylarsenoxyde CioHyOAs = C10H7ASO s. Syst. No. 2317. 


2. Kohlenwasserstoffe 

1 . l’~[P-~Metho^buten'‘(l^)^in-(l^)^yl] ^benzol, Isopropenyl^phenyl^acety- 
len^ P~Methyl^6-phenyl-’[a-‘buten-^y-in] CuHjo = CgHg • C i C • C(CH3) : CHg. B. Man 
kooht den Alkohol CeH5-CJiC C(OH) (CHg)2 einige Stunden mit 5®/oiger Schwefelsaure, de- 
stilliert zunachst im Wasserdampfstrom und alsdann im Vakuum (Skossarewski, >K. 37, 
646; C. 1905 II, 1018). - Fliissig. Kp^: 88®. 


2. 1-Methyl^naplithalin^ a^Methyl^naphthalin CuH^o = C10H7 • CHg. V. Im 
Erdol: Tammann, D. R. P. 95579; Frdl. 5, 41; Jones, Wootton, Soc. 91, 1149. — B. 
Bei der trocknen Destination der Steinkohle, daher im Steinkohlenteer enthalten ( Schulze, 
B. 17, 844, 1528). Bei der Leuchtgasgewinnung aus Naphthariickstanden; findet sich daher 
in dem hierbei abfallenden Teer (Ljuba win, 3IC. 81, 358; C. 1899 II, 118). Durch Einw. von 
Athylenbromid in AlClg auf Naphthalin und Destination des Reaktionsprodukts, ini Gemisch 
mit /5-Methyl-naphthaJin (Roux, A. ch. [6] 12, 299). Aus a*Brom-naphthalin mit Natrium 
und Methyljodid (Fittig, Remsen, A. 165, 114). Aus a-Naphthyl-essigsaure beim Gliihen 
mit Kalk (Boessneck, B. 10, 1547). — Darst. Aus Steinkohlenteerfraktionen: Wichelhaus, 
B. 24, 3918; Wendt, J. pr. [2] 40, 317; aus Erdoldestillationsprodukten: Tammann. — 
Fluorescenzfreies (ScHU., B. 17, 845; We.) 01. F: -22® (We.). Kp^g.: 240-243® (korr.) 
(We.); Kp: 241® (T.). Mit Wasserdampf fluchtig (We.). D“*«; 1,0287 (F., R.); D^®: 1,0005 
(We.); D: 1,007 (T.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (We.) — Gibt mit konz. Schwefel- 
saure zwei Sulfonsauren (We.). Leitet man Chlor bei gewohnlicher Temperatur im diffusen 
Licht in a-Methyl-naphthalin, so entsteht ein Reaktionsprodukt, das mit alkoh. Kali eso-Tri- 
chlor- 1 -methyl-naphthalin liefert ( Scherler, B. 24, 3927). Beim Leiten von Chlor in siedendes 
a-Methyl-naphthalin entsteht 1^-Chlor-l-methyl-naphthalin (Sche.; Wislicenus, Wren, B. 
88 , 50^. Bei der Einw. von Chlor auf a-Methyl-naphthalin im direkten Sonnenlicht entsteht 
eso-Chlor-l -methyl-naphthalin (Sohe.). Bei der Einw. von Brom auf a-Methyl-naphthalin 
im direkten Sonnenlicht entsteht eso-Brom-1 -methyl-naphthalin (Schu., B. 17, 1528; Sche.). 
Beim Eintragen von Brom in auf 200® erhitztes a-Methyl-naphthalin entsteht 1^-Brom- 
1 -methyl-naphthalin (Schmidlin, Massini, B. 42, 2389). 

Verbindung von a-Methyl-naphthalin mit Pikrins&ure s. Syst. No. 523. 

eso-Chlor-l-methyl-naphthalin CuHgCl = CioHgCl • CHg. B. Beim Einleiten von 
1 Mol.-Gew. Chlor in a-Methyl-naphthalin an der Sonne (Scherler, B. 24, 3930). — 
Fliissig. Kpoo: 167-169®. 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

l^-Chlor-l-methyl-naphtlialin, a-Menaphthylohlorid CnHgCl — C10H7 • CHgCl. B. 
Beim Einleiten von Chlor in siedendes a-Methyl-naphthalin (Scherler, B. 24, 3929; Wis- 
licenus, Wren, B. 88, 506). - Fliissig. 167-169® (Sen.); Kpigi 148-153® (Wi., 

Wr.). Siedet an der Luft nicht unzersetzt (ScH.). 

eso -Trichlor-1 -methyl-naphthalin CUH7CI3 = CioH4Cl3-CHg. B. Man leitet bei ge- 
wohnlicher Temperatur Chlor in a-Methyl-naphthalin und zerlegt das Produkt dutch alkoh. 
Kali (Scherler, B. 24, 3927). — Nadeln. F: 146—146®. 
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eso-Brom-l-methyl-napht^alin CiiHj,3r = CioHeBr CHs. B. Durch Vermisehen der 
LoBungon von a-Methyl-naphthalin und 1 Mol.-Gew. Brom im Sonnenlicht in CSg oder ohne 
Losungsmittel (Schulze, B. 17, 1528; Scherler, B. 24, 2930). Isolierung mittels der Pikrin- 
saui’everbindung: ScHU. — Fliissig. Destilliert unter geringer Zersetzung bei 298° (korr.) 
(SCHU.); Kpan: 178-179° (Sche.). 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

1^-Brom-l-methyl-naphthalin, a-Menaphthylbromid C.ABr-CioH. CH^Br. B. 
Beim Eintragen von Brom in a-Methyl-naphthalin, das auf 200° crhitzt wird (Schmidlin, 
Massini, B. 42, 2389). - 01. Kpigt 183°. 

©so-Nitro-l-methyl-naphthalin CuHgOaN == OaN CioHs CHg. B. Beim Eintropfeln 
von 23 g Salpetersaure (D: 1,48) in 30 g a-Methyl-naphthalin, gelost in 45 g Eisessig (Scherler, 
B. 24, 3932). - Bleibt bei -21° flussig. Kpa^: 194-195°. 

l^-Nitro-l-methyl-naphthalin, a-Naphthyl-nitromethan — CjoH7 CH2- 

NOa- B. Durch Kochen der Natriumverbindung des a-Naphthyl-isonitro-acetonitrils CioH,- 
C(CN):NO ONa-|-H20 (Syst. No. 951) mit mindestens 20°/oiger Natronlauge und Ansauern 
(W. WiSLiCENUS, Wren, B. 38, 508). — Gfelbliche Nadelchen (aus Petrolather). F: 72—73°. 
— Liefert mit Natronlauge bei 150—160° Dinaphthylathylen C10H7 • CH : CH • CjoH^. 

3. ^-Methyl-naphthalin^ P^Methyl^najththalin — V, Im 

Erdol (Tammann, D. R. P. 95579; Frdl. 5, 41; Jones, Wootton, 80c, 91, 1149). — B. 
Bei der trocknen Destination der Steinkohle, daher im Steinkohlenteer enthalten (Schulze, 
B. 17, 843; vgl. Reingruber, A. 206, 375). Bei der Leuchtgasgewinnung aus Naphtha- 
riickstanden; findet sich in dem hierbei abfallenden Teer (Ljubawin, }K. 31, 358; C. 1880 II, 
118). Bei der Destination von Kolophonium mit Zinkstaub (Ciamician, B. 11, 272). Durch 
Einw. von Methylenchlorid auf Naphthalin in Gegenwart von AICI3 und Destination des 
Reaktionsprodukts (Bodroux, Bl. [3] 26, 496). Durch Einw. von Athylidenchlorid auf 
Naphthalin in Gegenwart von AICI3 und Destination des . Reaktionsprodukts (Bodroux, 
Bl. [3] 25, 492; Homer, Soc. 97, 1142). Durch Einw. von Athylenbromid auf Naphthalin 
in Gegenwart von AICI3 und Destination des Reaktionsprodukts (im Gemisch mit a-Methyl- 
naphthalin) (Roux, A. ch. [6] 12, 297). Beim Gliihen von l-Oxy-2-methyl-naphthalin oder 
von 4-Oxy-l-methyl-naphthalin mit Zinkstaub (FittiG, Liebmann, A. 266, 264, 273). — 
Darst. aus Steinkohlenteerf raktionen : Schulze, B. 17, 843; Wichelhaus, B. 24, 3919; 
Wendt, J. pr. [2] 40, 319. Darstellung aus Erdoldestillationsprodukten : Tammann. — 
Tafeln. Monoklin (Fock, B. 27, 1247). F: ,37-38° (Fi., Lie.), 32,5° (Schu.), 32° (T.). Kp7eo: 
240—242° (Bo.); Kp: 241—242° (korr.) (Schu.). — I^itet man bei direktem Sonnenlicht 
Chlor in /3-Methyl-naphthalin, bis die Gewichtszunahme einem Atomgewicht Chlor ent- 
spricht, so erh&lt man e8o-Chlor-2-methyl-naphthalin (s. u.) (Scherler, B. 24, 3931). Bei 
langem Einleiten von Chlor in diffusem Licht entsteht [Chlor-^-methyl-naphthalin]-tetra- 
chlorid (S. 501) (Sche.). Beim Einleiten von Chlor in siedendes ^-Methyl-naphthalin entsteht 
2'-Chlor-2-methyl-naphthalin Schulze, B. 17, 1529). ^-Methyl naphthalin liefert im direkten 
Sonnenlicht mit der aquimolokularen Menge Brom in Schwefelkohlenstofflosung eso-Brom- 
2-methyl-naphthalin (Schu., B. 17, 1528). Behandelt man Methyl -naphthaUn bei 240° 
mit Bromdampfen, so entsteht 2^-Brom-2-methyl-naphthalin (Schu., B. 17, 1529). LaBt man 
in uberschiissiges Brom bei Gegenwart von AlBrj p-Methyl-naphthalin tropfen, so entsteht 
e8o-Pentabrom-2-methyl-naphthalin (Bodroux, Taboury, BL [4] 6, 827). Behandelt man 
/5-Methyl-naphthalin mit der gleichmolekularen Menge Salpetersaure (D: 1,36), fiigt ein dieser 
gleiches Vol. konz. Schwefelsaure hinzu und erhitzt nahezu zum Sieden, so erhalt man eso- 
Nitro-2-methyl-naphthalin neben wenig eso-Dinitro-2-methyl-naphthalin (Schu., B. 17, 844). 

Verbindung von j5-Methyl-naphthalin mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

e80-Cblor-2-methyl-naphthalin C^HgCl = CioHgCl • CH3. B. Beim Chlorieren von 
^-Methyl-naphthalin an der Sonne (Scherler, B. 24, 2931). — 01. Kpgg: 159—161°. 

Verbindung mit Pikrinsfture s. Syst. No. 523. 

2^-Chl.or>2-methyl-naphthalin, )?-Menaphthylohlorid CuHgCl = CioH7 • CHgCl. B. 
Beim Einleiten von Chlor in auf 240—250° erhitztes ^-Methyl-naphthalin (Schulze, B. 17, 
1529). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 47° Kpgo: 168°. — Gibt bei der Oxydation mit 
Bleinitratlosung ^-Naphthaldehyd, mit alkalischer Permanganatlosung j?-Naphthoesaure. 

680 -Diohlor-2-methyl -naphthalin C^HgCla = CioHgClg CHg. B. Man behandelt /5- 
Methyl-naphthalin l&ngere Zeit unter Kuhlung mit Chlor, wftscht das Reaktionsprodukt mit 
Ligroin, wobei [Chlor-S-methyl-naphthalin]-tetrachlorid (S. 501) ungelost bleibt, verdunstet 
die Ligroinlosung und behandelt den Verdunstungsriickstand mit alkoh. Kali; man erhalt 
e80-Dichlor-2-methyl-naphthalin und e8o-Tetrachlor-2-methyl-naphthalin, welche durch Va- 
kuumdestillation annfthernd getrennt werden (Scherler, B. 24, 3921). — 01. Kpjo: 189°. 
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080-Triohlor-2-methyl-naphthalin CiiH7Cl3 = C10H4CI8 CH3. B. Aus [Chlor-j3-methyl- 
naphthalin]'tetrachlorid (S. 501) und alkoholischem Kali (Scherler, JB, 24, 3924). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 182°. Leicht loslich in Ather und Chloroform, Eisessig und heifiem Alkohol, 
weniger in kaltem Alkohol. 

1.2^.2^2^-Tetrachlor-2-methyl-naphthalin, l-Chlor-2-[trichlorm0thyl]-naphtha- 
lin C11H6CI4 = CioHftCl CCla. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. der Verbindung 
(CH3)2CioH4(O POCl2)^ (Syst. No. 538a) mit IV4 Mol.-Gew. PClg im geschlosseneii Rohr auf 
180° (WoLFFENSTEiN, B, 21, 1190). — Krvstalle (aus Ligroin). F: 73°. Leicht loslich in 
den gewohnlichen Losungsmitteln. — Lieiert beim Kochen mit Essigsaure 1 -Chlor-naph- 
thalin-carbonsaure-(2). Gibt beim Kochen mit Dimcthylanilin und ZnCl2 griine Farbstoff- 
reaktion. 

e80-Tetrachlor-2-methyl-iiaphthalin CJ1H6CI4 — C10H3CI4 • CH3. B, Siehe cso-Di- 
chlor-2-methyl-naphthalin. — Nadeln (aus Alkohol). F: 140— 146° (Scherler, B. 24, 3926). 

eso-Brom-2-methyl-naphthalin CijHgBr = CioHeBr CHg. B. Aus j?-Mothyl-naph- 
thalin mit der gleichmolekularen Menge Brom in Schwefelkohlenstofflosung im Sonnen- 
licht (Schulze, B. 17, 1528). — Fliissig. Kp: 296° (korr.). 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

2^-Brom-2-methyl-naphthalin, ^-Menaphthylbromid CnHjBr = CjoH^ • CHgBr. B. 
Beim Einleiten von Brom in auf 240° erhitztes )?-Methyl-naphthalin (Schulze, B. 17, 1529). 

— Blattchen (aus Alkohol). F: 56°. Kpio©: 213°. — Gibt bei der Oxydation mit Bleinitrat- 
losung j^-Naphtbaldehyd, mit alkal. Permanganatlosung jJ-Naphthoesaure. Verbindet sich 
nicht mit Pikrinsaure. 

e30-Pentabrom-2-methyl-naphthalin CjiHgBr^ = CioHgBrg CHg. B, Burch tropfen- 
weisen Zusatz von 5 g ^-Methyl-naphthalin zu einer Losung von 1 g Aluminium in 100 g Brom 
(Bodroux, Taboury, BL [4] 5, 827). — Nadeln (aus Brombenzol). F: 285—286°. 

eso-Nitro-2-methyl-naphthalin C^HgOgN = O2N C10H6 CH3. Darst, Man iibergieBt 
/^-Methyl-naphthalin mit 1 Mdl.-Gew. Salpetersaure (D: 1,36), setzt nach beendeter Ein- 
wirkung ein der Salpetersaure gleiches Vol. konz. Schwefelsaure hinzu, erhitzt zum Kochen 
und krystallisiert das erhaltene Produkt aus Alkohol um, wobei sich zunachst etwas eso- 
Binitro-2-methyl-naphthalin (s. u.) ausscheidet (Schulze, B. 17, 844). — Farblose Nadeln. 
F: 81° (ScH.), 80° (Bodroux. BI. [3] 26, 494). Zersetzt sich beim Sieden an der Luft, destilliert 
aber unzersetzt bei 40 mm Bruck (ScH.). 

2^-Nitro-2-methyl-naplithalin, /5-Naphthyl-nitromethan CiiH^OgN = CjoH; CH2- 
NOg. B. Burch Kochen der Natrium verbindung des j?-Naphthyl-isonitro-acetonitrils CioH7* 
C(CN):NO ONa (Syst. No. 951) mit Natronlauge und Ansauern der erkalteten Losung (W. 
WiSLiCENUS, Wren, B. 38, 510). — Schmilzt unscharf gegen 72° und zersetzt sich wenige 
Grade hoher. Sehr leicht loslich in organischen Losungsmitteln. — Beim Erhitzen mit 
10%iger Natronlauge auf 180— 200° entsteht Binaphthylathylen C10H7 • CH : CH • O10H7. 

e80-I)initro-2-methyl-naphthaliii C«H804N2 = (OjN)*^ ^Hg CHa. B. Siehe eso-Nitro- 
2-methyl-naphthalin. — Nadeln. F; 206° (Schulze, B. 17, ; Schwer loslich in Alkohol. 

3. Kohlenwasserstoffe C 12 H 12 . 

1. [a~Atho-vinyl]^phenyl-acetylen^ ^-AthyU6^phenyl^[a^buten-y^in] CijHig 

— CjHg 0:0 0^: CHj) • CH2 • CHg Oder [a-Metho^a-'propenylJ^phenyl-acetylen, y-31e^ 
thyl-e-phenyl-^lp-^penten-d^in] Ci2Hi2 = CeH^ CiC 0(CH3):CH CH3. B. Man behandelt 
Phenyl-propionyl-acetylen CgHg • C i C • CO • C2H5 in Ather mit Methylmagnesiurajodid bei — 10°, 
zersetzt die zunachst entstehende Additionsverbindung C6H6 CiC C(CH3)(O MgI) C2H5-f 
(C2H5)20 mit Essigsaure und destilliert das Reaktionsprodukt, wobei Wasserabspaltung aus 
dem primar gebildeten Alkohol CcH 3-C:C*C(CH3)(OH) C2H5 erfolgt (Brachin, BL [3] 86 , 
1 177 ; Moureu, A.ch. [8] 7, 544). Man kocht den Alkohol CgHg • C : C • C(CH3)(OH) • CgHg mit 
5%iger Schwefelsaure (Bork, TK. 87, 649 ;.0. 1806 II, 1019). — Fast farblose Fliissigkeit 
von aromatischem Geruch. Kp^g: 113— 115° (Br.; M.); Kp^: 102— 103° (Bo.). Bl^: 0,9301 
(Br.; M.)j r«: 0,9305 (Bo.). nJJ: 1,57675; ng: 1,68281; n^^ 1,61954 (Br.; M.). Molekulare 
Rcfraktion und Bispersion: M., C. r. 141, 894; BL [3] 86, 38; A. ch. [8] 7, 544. — Verftndert 
sich beim Stehen in zugeschmolzenen Rohren (Bo.). Burch Behandlung mit konz. Schwefel- 
saure erhftlt man den Alkohol C6H5 C:C C(CH3)(0H) C2H6 zuriick (Bo.). 


2. l~Phenyl^cyclohexadien-(2*5) [L.-R. -Bezf.; Phenyl-3-oyolohexa- 
dien-1.4] C„H„ = C.H, CH<:^;3g>CH,. 
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8.6-I>iohlor-l-phenyl-oyolohexadien-(2.6) C,oHwCI, = C.R* • CH<^g ; ^}>CHr B. 

Bei Einw. von 2 MoL-Gew. Phosphorpentachlorid auf 1 MoL-Gew. 1-Phenyl-cyclohexan- 
dion>(3.5)» gelost in CHClg, in der Kaite (Knoevenagel, B. 27, 2340). — 01. Kp^o: 178® 
bis 179® (geringe Zers.). 

3. l^Bhenyl^cycloheQcadien^(x»x) CjaHij = CeHg -08117.* B, Beim Erhitzen von 
Biphenyltetrahydriddibromid CgHg-CaHaBra (S. 503) mit alkob. Kali (Bamberoeb, Lodtee, 
B, 21, 843). — Flussig. Kp: 247—249®. — Nimmt direkt 2 Atome Brom auf. 

4. l^Phenyl^cyclohexadien--((c»x) C,,H,, = C.H.C,H,. 
x-Brom-l-pbenyl-cyololiexadien-(x.x), Bromdihydrodiphenyl CuHnBr = C^Hs* 

CeHeBr. B. Beim Behandeln von Tribromdiphenylhexahydrid (S. 503) mit alkoh. Kali 
(Bamberoeb, Lodteb, B, 21, 845). — Gelbes 01. — Zerfallt bei der Destination vollig in 
HBr und Diphenyl. 


6. l^Methyl~S’-phenyl^cyclopentadien^(2*4:) (?) 

CeHs-CiCH 




(?). B, Durch Einw. von l-Phenyl"Cyclopenten-(l)-on-(3) auf 


Methylmagnesiumjodid in Ather (Borsche, Menz, B. 41, 207). — Krystalle (aus Benzol 
Oder Petrol&ther). F: 62®. Kpi2: 151®. — La&t sich in Wasserstoffatmosphare langere Zeit 
aufbewahren; an der Luft farbt es sich und verharzt in einigen Stunden. Beim Behandeln 
mit Natrium und feuchtem Ather entsteht l-Methyl-3-phenyl-cyclopentan. Wird aus der 
kirschroten Losung in konz. Schwefelsaure durch Eiswasser unverandert gefallt. Mit FeClj 
entsteht in Ather eine zuerst violette, dand dunkelblaue krystallinische Fallung. Chlor- 
wasserstoff fftrbt rotviolett. 


6. l^Athyl^naphthalin(a-'Athyl-~naphthalin = B, Scheint 

in sehr geringer Menge neben anderen Produkten bei der Verhiittung (Destination) der 
Quecksilbererze von Idria zu entstehen und daher im „Stuppfett“ enthaiten zu sein (Gold- 
SCHMIEDT, M. V. Schmidt, M. 2, 20) [Dber die Zusammensetzung des Stuppfetts s. Go., 
v. ScH.]. Durch Behandeln eines Gemisches von a-Brom-naphthalin und Atnylbromid mit 
Natrium (Fittig, Remsen, A, 166, 118); man reinigl das Produkt durch Destination im 
Vakuum (Caenblutti, B. 18, 1671). Durch Reduktion von Methyl-a-naphthyl-keton mit 
Wasserstoff und fein verteiltem, bei 250® gewonnenem Nickel bei 180® (Darzens, Rost, 
C. f. 140, 933). - Bleibt bei - 14® flussig (F., R.). Kp: 251-252® (F., R.); Kp757,7: 257® 
bis 259,5® (korr.) (nicht ganz unzersetzt); Kpg-s: 100® (C.). D^®: 1,0184 (F., R.); DJ: 1,0204; 
D?*: 1,0123 (C.). 

Verbindung mit Pikrinsclure s. Syst. No. 523. 

exo-Diohlor-l-athyl-nRphthalin CjjHioClj = C10H7 • CjHgClg. B. Beim Einleiten von 
Chlor in a-Athyl*naphthaliia 4n der Sonne (Leroy, Bt. [3] 7, 647). — Flussig. Kp4o: 185®. 
— Gibt mit alkoh. KaU DAcetylenyl-naphthalin. 

D.2*-Dibrom-l-atliyl-naphtliall2i = Cjy^7 CHBr-CH2Br. B. Beim Ver- 

setzen von 1 Mol.-Gew. a-Vinyl-na]^thalin, gelost in CHCI3, mit einer Losung von etwas 
mehr als 1 MoL-Gew. Brom in CflClj (Brandis, B. 22, 21^). — Tafelchen (aus CHCI3). 
F: 168®. Sehr schwer loslich in Alkohol. 

x.x.x-Tribrom-l-&thyl-naplithalin CisH3Br3. B. Aus a-Athyl-naphthalin mit viel 
iiberschussigem Brom (Carneltjtti, B. 13, 1672). — Feine weiBe Nadeln (aus Ather). 
F: 127®. 

7. 2 ^'Athyl^naphthalin 9 B^Athyt-naphthalin CijHu = CioH7-C2H5. B. Beim 
Behandeln eines G^enges von Naphthalin und Athylchlorid mit Aluminiumchlorid (Mar- 
ohbtti, G. 11, 265, 439). Aus Naphthalin und Athylbromid mittels AICI3 (Brunel, B. 17, 
1180). Aus Naphthalin und Athyljodid mittels AICI3 (Roux, A. cA. [6] 12, 307). Beim 
Behandeln eines Gemisches aus ^-Brom-naphthalin und Athylbromid mit Natrium (B.). 
Durch Reduktion von Methyl-^-naphthyl-keton mit Wasserstoff und fein verteiltem bei 
260® gewonnenem Nickel bei 1^® (Darzbns, Rost, C, r. 140, 934). — Darst. Man mischt 
100 lie. Naphthalin mit 60 Tin. At^lchlorid, fiillt das GeffiB mit trocknem'Ohlorwasserstoff 
und tr&gt allmfthlich 16 He. AlOl^ ein; man digeriert einige Zeit, zersetzt mit Wasser, 
desUlliert das Eeaktionsprodukt mit Wasserdampf bei zwei Atm. Druck, fraktioniert imd 
isoliert aus der bei 246—260® siedenden Fri^ktion das )£f-Athyl-naphthalin in Form seiner 
Pikrinsftureverbindung (M.). — Flussig. Eretairt in einer K&ltemischung von —19® (B.). 
Kp: !^1®; D®: 1,00^ (m., 0, 11, 440). — Verd. Salpeters&ure oxydiert zu ^-Naphthoes&ure 
(Roux). 



670 


KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n-i2. 


[Syst. No. 478 a. 


Verbindung von /5-Athyl-naphthalin mit Pikrinsfture s. Syst. No. 623. 

2^2^2*.2*-Tetrabrom-2-athyl-naphthalin C^2HaBr4 ~ CjoH7-CBr2*CHBr2. B, 
/3-Acetylenyl-naphthalin und Brom (Lbboy, BL [3j 7, 649). — Krystfidle. F: 80®. 


Aus 


8. l,4^1HniethyUnaphthaUn („a-Dimethylnaphthalin“) (IjHij == CioH 8 (CH 3 ) 2 . 
B. Aus Santonin CiBHigOa (Syst. No. 2479) beim Gliihen mit Zinkstaub (Cannizzaro, C^bne- 
LUTTI, 0, 12, 414). Aus dl- oder aus d-santoniger Saure CjgHjoOa (Syst. No. 1086) beim Gliihen 
mit Zinkstaub (Can., Car., O, 12, 406, 413; B. 13, 1617). Aus Hyposantonin durch Schmelzen 
mit KOH bei 3^® (Bertolo, O. 32 II, 376). Aus a-Elaterin durch Zinkstaubdestillation 
(Moore* 8oc, 97, 1802). Beim Behandeln von 1.4-Dibrom-naphthalin mit Methyljodid und 
Natrium in Toluol (Giovannozzi, G. 12, 147; vgl. Can., Car., B. 13, 1517). Beim Behandeln 

CXCH )=C*OII 

von Dihydrodimethylnaphthol (Syst. No. 536) mit Schwefelphosphor 

(Can., 0. 13, 393). Aus 2-Oxy*1.4-dimethyl-naphthalin (Syst. No. 638a) beim Gliihen mit 
Zinkstaub (Can., Car., G. 12, 406, 410; B. 13, 1516). Man diazotiert 2-Amino-1.4-dimethyl- 
naphthalin in alkohisch-salzsaurerLosung mitNaNOg, versetzt mit alkoholischerZinnchloriir- 

1.. ^ 1 1 fj i A AA T ■U-i toft xi*r 


losung und erhitzt zum Kochen (Can., Andreocci, G. 201, 19). — Bleibt bei —18® fliissig 
(G.). KpLsi: 262-264® (Can., Car., G. 12, 411); Kp^gj: 262.5-263® (Can.. A.h Kd.«:145® 
(Nasini, Bernheimer, G. 16, 78); Kpg: 110® (G.). D^: 


12, 411). 


262,5-263® (Can., A.); Kp4o: 145^ 
1,0283; Do“: 1,0199 (Can., Car., G. 
1,01803; Df’: 1,01058; D?'’: 6,97411 (N., Bern.). !«: 1,0176; Df: 1,0167 


(G.). nj^ 1,60765; ni?^ 1,61567; n^*^ 1,63722; n^’’: 1,60250; n?’; 1,61052; n^*’: 1,66117; 
n”’’: 1,57901; nS’^ 1,58656; nj?*’: 1,60710 (N., Bern.). 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst* No. 523. 


x.x.x-Tribrom-1.4-dimethyl-naphthalin CjaHgBra. B, Durch Einw. von Brom im 
CberschuB auf 1 . 4 -Dimethyl-naphthalin (Cannizzaro, Carnelutti, G. 12, 411; B, 13, 1617). 
- Nadeln (aus CHClg). F: 228®. 

2-N’itroBO-1.4-dimethyl-naphthalin CiaHuON — ON C,oH5(CH3)2. B. Beim Er- 
warmen des Oxims des Dimethylnaphthochinols (Syst. No. 760) mit 90®/oiger Essigsaure 
auf 50® (Cannizzaro, Andreocci, G. 261, 30; vgl. Baroellini, R, A, L. [5] 1011, 209; 
G. 3711, 404). — Griine Nadeln (aus Ather). F: 99— 1 (K)® (C., A.). Sehr leicht loslich in 
AlkoW, Ather und Ligroin (C., A.). — Geht durch Erhitzen fiir sich oder beim Stehen mit 
alkob. Kali in das Dimere (s. u.) iiber (C., A.). 

Dimeres 2-Nitroso- 1.4-dimethyl-naphthalin (Ci 2 HiiON) 2 . B, Bei21-stdg. Stehen 
einer Losung von 1 g 2-Nitro8o-1.4-dimethyhnaphthalin in absol. Alkohol mit 2 ccm alkoh. 
Kalilosung (Cannizzaro, Andreocci, G. 20 I, 33). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). 
F: 174—175®. — Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht ein bei 182® schmelzendes 
Acetylderivat C 24 H 21 O 2 N 2 • CgHgO. Beim Kochen mit Kali und absol. Alkohol entsteht 
eine Verbindung C 24 H 20 ON 2 . 


9. 2 » 6 -I>iniethyl’-naphthalin CjjHig = CioH 4 (CH 3 ) 2 . F, Durch 2 V 2 - 8 tdg. Erhitzen 
von 2 . 6 -Dimethyl-naphthalin-carbon 8 aure-( l) mit Salzsaure(l : l)auf 2CK)® (Baeyer, Villioer, 
B. 32, 2443). — Blatter (aus Alkohol), die schwach nach Orangebluten riechen. Sehr leicht 
fliichtig mit Wasserdampf. F: 110 — 111 ®. VerhaltnismaBig schwer loslich. — Verbindung 
mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 


10. JDimeihyl^napUihalin aus Steinkohlenteer CigH^j = C,pHe(CH 8 ) 2 . Vgl. dar- 
iiber: Emmbrt, Reingruber, A. 211, 366. Verbindung mit Pixrinsaure s. Syst. 
No. 523. 

11 . Dimethyl’-naphthalin aus einem Erddl C^gHig = CinHe(CH 8 ) 2 . Abscheidung 
aus dem Erdol: Tammann, D. R. P. 96679; FrdL 6, 41. - F: -20®. Kp; 264®. D; 
1,008. — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

12. IHmeihyl^naphthalin aus Bomeopetroleum Ci^„ = Ci.H,(CH 3),. Vgl. 
dariiber: Jones, Wootton, Soc. 91, 1149, — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. 
No. 623. 

1 3. Xkimethy Unaphthalin aus JFodophy llotoxin C^gH ^2 “ CioH^(CH8)2. B, Durch 
Destination von Podophyllotoxin (Syst. No. 4866) oder von Pikrop^ophyllin (Syst. No. 4866) 
mit Zinkstaub (Dunstan, Henry, 80 c, 73, 218). — Kp: 256—268®. — Verbindung mit 
Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

14. BimethyUnaphthalin aus Artemisin CjjHig — C,cHe(CH 3 )o. B. Durch De- 
stillieren von A^emisin (Syst. No. 4866) iiber Zinkstaub im Wasserstoffstrom (I^tJND, 
Mai, B. 34, 3718). — Kp; 264®. — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 
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15. Guajen^) B, Bei der Destination von Guajac-Harz mit Zinkstaub 

(Botsch, M* 1, 618). Bei der Destination von Pyro^ajacin (Syst. No. 4745) 

mit Zinkstaub (Wieser, M. 1 , 602). — Sublimiert in Blattern, die eine blaue Fluorescenz 
zeigen (B. ; W.). F: 100— 101® (W.), 97—98® (B.). Leicht fluchtig mit Wasserdampfen (B. ; 
W.). Loslich in Alkoholund Ather(B.). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit gruner Farbe 
und wird aus dieser Losung durch Wasser nicht mehr gefallt (B.; W.). — Wird von CrOg 
in Guajenchinon C^jHioOg (s. u.) iibergefuhrt (W.). — Verbindung mit Pikrinsaure s. 
Syst. No. 523. 

Guajenchinon Ci2Hio02. B. Durch Behandeln von Guajen mit CrOg und Essigsaure 
(Wieser, M. 1 , 604). — Sublimiert in citronengelben Nadeln. F: 121 — 122®. Ziemlich los- 
lich in Wasser. Lost sich nicht in Soda- oder Natriumdisulfitlosung. 


4. Kohlenwasserstoffe 


1. l-[l^,l^-l>inietho~penten~(l^)~-in~(l^)-yl]^henzolf p,y--iyi'methyl-’E-phe- 
nyl-fB-penten-^d-in], la.^~IHnieiho^a^propen;ylJ-phenyl^acetylen C,3H,4 = CaHc- 
^ . den Alkohol C6H6 CiC C(CH 3 )(OH) 011(06/ 


0iC 0(0H3):0(0H3)2. B. Man kocht 


3)2 ^ bis 


10 Stdn. mit 6®/oiger, wafir. Schwefelsaure (Bork, }K. 87, 651; O. 1005 II, 1019). — Fliissig. 
Kpig: 120—122®. DS: 0,9254. Unbestandig beim Aufbewahren. 


2. l-MethylS-phenyl^cyclohedoadien-(l.S) O13HJ4 
Mol. -Ref r. und Mol. -Dispersion: Klages, B. 40, 2365. 


OeHg O-OH; C OH3 
HCOH2CH2 * 


OH • C • OH 

3. l~Athyl-3-’ph€nyUcyclopentailien'-(2.4)(?) 0i3Hi4= ® ® 1 * "^0H C2H5(?). 

HO: OH 

B. Aus l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3) durch Athylmagnesiumbromid (Borsche, Menz, B. 
41, 209). — Bei gewohnlicher Temperatur halbfeste Masse, die beim Abkiihlen zu Nadeln 
erstarrt. Kpi2: 170—175®. — Liefert durch Reduktion mit Natrium und feuchtem Ather 
1 -Atlxyl-3-phenyl-cyclopentan. 


4. l-^J^ropyl^naphthalirif a-l^ropyl-naphthalin O13H14 — C10H7 • CHg • OHg • OH3. 
B. Aus Athyl-a-naphthyl-keton durch Erhitzen mit rotem Phosphor, Jod und Wasser (Bar- 
OELLINI, Melacini, B. A. L. [5] 17 II, 29; G. 38 II, 570). - Kp: 274-275®. - Verbindung 
init Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

5. 2^Vropyl^naphthaUn^ ^-l^ropyl-naplithalin O13H14 = O10H7 • OH2 • OHj * OH3. 
B. Durch Erhitzen von Athyl-/5-naphthyl-keton mit rotem Phosphor, Jod und Wasser (Ba., 
Me., R. a. X. [5] 17 II, 29; Q. 38 II, 570). - Kp: 277-279®. - Verbindung mit Pikrin- 
sail re s. Syst. No. 523. 

6. 2-l8opropyl-naphth. alin<t p-Isopropyl-’fiaphthaUn CJ3H14 = O10H7 • OH(OH3)2. 
Zur Konstitution vgl. Ba., Me., R. A. L. [5] 17 II, 29; G, 38 II, 570. — Darst. In ein siedendes 
Gemisch aus 350 g Naphthalin und 200 g Propylbromid tragt man allmahlich 15— 20 g AIOI3 
ein und giefit, sobald kein HBr mehr entweicht, 300—400 g OSg Mnzu und dann Wasser; 
man hebt die Schwefelkohlenstoffschicht ab, verjagt den OS2 und fraktioniert den Riickstand 
im Vakuum (Roux, A. ch, [6] 12, 315). — Bleibt bei —21® fliissig (R.). KpTiig: 265®; Kpgs: 
145® (R.). D®: 0,990 (R.). — Wird von verd. Salpetersaure bei 170® zu p-Naphthoesaure 
oxydiert (R.). — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

7. l,2.S~Tt*imethyl-‘naphthalin B. Durch Einw. von Zink- 

staub und alkoh. Salzsaure auf mit absol. Alkohol iibergossenes H-Brom-1.2.6-trimethyl- 
naphthalin (s. u.) (Babyer, Villiger, R. 82, 2447). — 01. Riecht nach Orangenbliiten. 
Kpij: 154—156®. — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

l^-Brom-1.2.6-trimethyl-naplithalin CigH^Br = CioH5(CH2Br)(CH3)2. B. Durch 
^/2-stdg. Kochen von 2.6-Dimethyl- l-[oxy-methyl]-naphthalin mit Bromwasserstoffsaure 
(Baeyer, Villiger. B. 32^ 2446). — Blatter (aus Benzol -f Ligroin). F: 107 — 108,5®. Schwer 
loslich in kaltem Alkohol imd Ligroin, sonst leicht loslich. 

l^.x.x.x-Tetrabrom-1.2.6-trixn6thyl-naphtlialin , eso-Tribroin-2.6 -dimethyl - 
l-brommethyl-naphthalin CjaHioBr- = CioH2Br3(CH3)2 CH2Br (nicht einheitlich erhalten). 
B. Durch Einw. von Brom -f etwas Jod auf das olige Hydrobromid des Jonens (S. 506), 


*) Wurde nach dem Literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von 
SCBROETBR, LlCHTEKSTABT, Ibineu (R. 51, 1588) als 2.3-Diinethyl-naphthalin erkannt. 
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neben anderen Produkten (B., V., B. 32, 2439). — Prismen (aus Xylol). F; 217— 220®. Sehr 
schwer loslich, auBer in Nitrobenzol, Chinolin und heiBem Xylol. 

8. 2,3,0^Trimethyl~naphthalin C18H14 = CioH6(CIl3)3* .-5. Durch Reduktion der 
Diacetylvf t bindung des 1.8-Dioxy-3.6-dimethyl-2-acetyl»naphthalins (Collib, /S'oc. 63, 336). 
- F: 92-93®. Kp: 263- 264® (korr.). 

9. x.x.x^THmethyUnaphthalin CjsHu == CioH5(CH3)3. F, Im Erdol (Tammann, 
I). R. P. 95679; Frdl 6, 41). - F; -20®. Kp: 290®. D: 1,007. - Verbindung mit 
Pikrinsaure a. Syst. No. 523. 

10. Kohlenivasserstoff C13H14 von unhekannter Struktur, F. Im Erdol von 
Balachany (Baku) (Markownikow, Ogloblin, }K. 16, 322; M., A, 234, 109). Wurde aus 
der Fraktion vom Siedepunkt 240—260® ala Natriumsalz der Sulfonaaure CisHij-SOjH (Syst. 
No. 1526) isoliert. 


5. Kohlenwasserstoffe 

1. l-’[l*,J^^l>lmethO‘-l^~methylen~pentin-'(l^)^ylJ ^benzol, P^terL^Butyl^ 
6~phenyl~[a’-‘buten^y^in] C,4Hi8 = CeHg-Ci C*C(:CHj) -0(0113)3. B. Beim Kochen des 
Alkohols 08H5 0:0 0(CH3)OOH)-0(CH3)3 mit 5®/oiger Schwefelsaure oder beim Erhitzen 
dessclben mit KHSO4 auf 120® im Einschmelzrohr (Newerowitsch, }K. 37, 664; C, 1906 II, 
1020). — Fliissig. Kpio: 115—116®. — Polymerisiert sich leicht beim Aufbewahren. 


2. IHbenzyldihydrid O14H13 = OeH^ OHa-OHa-OgHg. 
x.x-Dibrom-diben^ldiliydrid, Dibenzyldibromid Oi4Hj4Br2 = OeHgBro OH- CHj* 

OgHs. B , Aus Dibenzyl in absol. Ather mit Brom (Michaelson, Lippmann, A, SpL 4, 117). 
— Nadeln. Verkohlt, ohne zu schmelzen, bei 200® (M., L.). — Zerfallt beim Kochen mit 
alkoli. Kali in KBr und Brom-dibenzyl OgHgBr-OHa-OHg OgHs (Fimo, A. 137, 273). 

x.x.x-Tribrom-dibenzyldihydrid OigH^gBrg. B. Beim Bromieren von Dibenzyl in 
Oegenwart von Wasser (Stellino, Fittig, A, 137, 268, 273). — Kleine Blattchen. In kochen- 
dem Alkohol noch schwerer loslich als 4.4'-Dibrom-dibenzyl (S. 602). Zersetzt sich bei 170®, 
ohne zu schmelzen. 

0H==0 * 0 H 

3. J-Athyl-3-phenyl~cyclohexadien^(l.S) = OH 

Aus l-Athyl-cyclohexen-(l)-on-(3) und Phenylmagnesiumbromid (Blaise, Maire, Bl. [4] 
3, 421). — Fliissigkeit von einem an Diphenyl erinnemden Geruch. Kpg; 126—128®. 

4. J,3^I}imethylS-’ph€nyl^yclohe3oadi€n^(3.5) [L.-R. -Bezf.: Dimethyl- 

jQJ^ Q . QJ£ 

1.5-phenyl-3-cyclohexadieii-1.3] Ci.H,, =» MoLrRe- 

fraktion. Mol. -Dispersion: Klages, B. 40, 2365. 


5. l^ButyUnaphthalinf a-Butyl^naphthalin OjgH.g = CioH^-CHj-CHa CHj-CHa. 
B. Aus Propyl-a-naphthyl-keton durch Erhitzen mit rotem Pho^hor, Jod und V/asser (Bar- 
GELLiNi, Melacini, R, A, L, [5] 1711, 30; O. 3811, 671). — ilussig. Kp: 281—283®. — 
Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

6. 2 ^ButyUnaphthiflin 9 p^Butyl-^naphthalin = CjoH^ • OHj • OH j • OH. • CHj. 

B. Aus Propyl-)?-haphthyl-keton durch Erhitzen mit Jod, rotem Phosphor und Wasser 
(Bargellini, Melacini, R, A. L. [6] 17 II, 30; O, 3811, 671). — Fliissig. Kp: 283—285®. 
— Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 


7. l-^Isobutyl-'naphthalinf a^-Isobutyl-^naphthalin = CioHj-CHo- 

0H(0H3)2. B. Durch Reduktion von Isopropyl-a-naphthyl-keton nut Wasserstofi und fein 
verteiltem, bei 250® gewoimenem Nickel bei ife® (Dabzbns, Rost, C, r, 140, 934). — Leicht 
bewegliche, petroleumartig riechende Fliissigkeit. Kp^: 136—138®. 

8. 2^l8obutyl-naphthalin9 p-^Iaobutyl--naphthalin GuHjg « CioH- CHj- 
0H(0H3)2. B. Durch Reduktion von Isopropyl-j?-naphthyl-keton nut Wasserston und fein 
verteiltem, bei 260® gewonnenem Nickel bei 180® (Dabzbns, Rost, (7. r. 146, 934). — Be- 
wegliche Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp®: 112—113®. 

9. tert.(?)~Butyl->naphthalin B, Aus Naphthalin, Iso- 

butylchlorid und AlClg, neben ^.^-Dinaphthyl und anderen Pi^ukten (Wsgboheidbb , M. 
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6, 237). Bei allniM.hIichem Eintragen von 1 Tl. AICI3 in ein auf 100® erhitztes Gemisch aus 
12 Tin. Naphthalin und 6 Tin. Isobutylbromid (Batjb, B, 27, 1623). — Flussig. Kp: 280® 
( W.). Sohwer fliichtig mit Wasserdampf (W.). Lost sich leicht in Ather ( W.). — Verbindung 
mit Pikrins&ure s. Syst. No. 623. 

Trinitro.tert(P)-butyl-naphthaUii C,4Hi30eN3 = (OjN)3CioH4 C(CH3)3 (?). B. Aus 
tert.( ?)-Butylnaphthalin und Salpeterschwefelsaure (Baub, B. 27, 1623). ~ Braunrote 
Warzen (aus Alkobol). Erweicht bei ca. 60° und verfliissigt sich bei 79—80°. 

10. l»4-Dimethyl^6--dthyl^naphthalin C14H14 = C2H5 -010115(0113)3. B. Beim Er- 
hitzen von Santins&ure OijHieOg (Syst. No. 961) mit Barythydrat (Gucci, Grassi, O. 221, 
43). Beim Erhitzen von Dihydrosantinsaure OigHigOj (Syst. No. 960) mit Barythydrat 
(Gu., Gb.). — Hiissig. Kp: 298—302°. 

11. x.x.oc.nc^Tetramethyl'-naphthalin Ci4Hie = GioH 4(GH3)4. V. Im Erdol (Tam- 
MANN, D. R. P. 96679; Frdl. 6, 41). — F: —20°. Kp: 320°. — Verbindung mit Pikrin- 
s&ure s. Syst. No. 623. 


OH 

12. Anthrcuienhexahydrid^ y-Hexahydroanthreicen G14H15 — 05H8<Qg*>GeH4 

OH * 

Oder OeHo<^Qjj*>O0He. Zur Koristitution vgl. Godchot, <7. r. 142, 1203; A.ch. [8] 12, 

606. — Darst Man erhitzt 3 Tie. Anthracen-dihydrid-(9.10) mit 1 Tl. amorphem Phosphor 
und 16 Tin. Jodwasserstoffsaure(Kp: 127°) 10—12 Stdn. lang auf 200— 220°(Gbaebe, Li£B£B> 
MANN, A. Spl. 7, 273). — Blattchen. F: 63°; Kp: 290°; sehr leicht Idslich in Alkohol, 
Ather und Benzol (Gr., L.). — Zerfallt, durch eine gliihende Rohre geleitet, in Anthracen 
und Wasserstoff; ist gegen Salpetersfture viel bestandiger als Antoacen-dihydrid-(9.10) 
(Gb., L.). 


13. Anthracenhexahydridf P^Hexahydroanthrcicen 
B. Durch Emw. von schmelzendem Alkali a\;d das Natriumsalz der Anthracenoktahydrid- 

sulfonsaure (Syst. No. 1526) bei 200® (Godchot, Bl. [4] 1, 703; 

A. ch. [8] 12, 488). fbirch Destination von O-Brom- oder O-Chlor-anthracenoktahydrid, 
bezw. durch Erhitzen dieser Korper mit w&Br. oder alkoh. Kalilauge im geschlossenen Rohr 
auf 160° (G., BL [4] 1, 706; A. c^.*[8] 12, 491). Aus 9-Oxy-anthracenoktahydrid (Syst. 
No. 636) durch Destination (G., C, r, 142, 1203; A. ch. [8] 12, 604). — Tfiielchen. F: 
66,6°. Kp: 303—306°. Unloslich in Wasser, leicht loslich in heiUem Alkohol, Eisessig und 
Benzol mit blauer Fluoresoenz. — Liefert bei der Oxydation mit CrO. 9.10-Dioxy-anthracen- 
.C(OH). 

dihydrid C5H5<^ i (Syst. No. 664). Addiert in Eisessig- oder Chloroformlosung 

2 At.-Gew. Chlor oder Brom unter Bildung von O.lO^Dichlor- oder Dibrom-anthracen- 
oktahydrid (S. ’626, 627). 


14. Derivate eines Anthrfwenhexahydrida CxA. mit ungewiflser Stellung der an- 
gelagerten Wasserstoffatome. 

9.10- Diohlor-aiithraoenliexahydrid Ci«H,«Cl, = C,Hg<cgg}>C,H4. £. Aus An- 

thracenoktabydrid (S. 626) in Schwefelkohlenstoff oder Eisessiglosung mit Chlof (Godchot, 
C. r. 130, 606; BL [3] 81, 1342; [4] 1, 708; A. ch. [8] 12, 492). — Farblose Nadeln 
(aus Essigester). F: 169° (korr.). — Wird durch CrOs zu 9.10-Dioxy-anthracendihydrid 
oxydiert. 

9.10- Dibrom-aiithracenhexaliydrid Ci4Hi4Br2 = CeH0<^ggJ>CeH4. B. Aus An- 
thracenoktahydrid (S. 626) und Brom in Schwefelkohlenstoff- oder Eisessig-Losung bei gewohn- 
licher Temperatur, neben 9.10-Dibrom- und 9-Brom-anthracenoktahydrid (Godchot, C. r. 
180, 606; Bl. 18] 81, 1341; [4] 1, 706; A. ch. [8] 12, 489). - Schwach gelbliche Nadeln. F: 
162® ^orr.). fluoresciert in Ldsimc pr4chtig blau. — Wird durch OrOz in Eisessiglosung zu 
0.10-Dioxy-antluracendihydrid oxydiert. 


15. JPhenanthrenheoDahydridf Mexahydraphenanthren aus Phenanthren 
und Wasserstoff Ct4Hi0. B. Neben Phenanthrenoktahydrid durch XTberleiten von mit 
Pb enan tbr end ftfupfen Mladenem Wasseistoff iiber Nickel bei einer etwas unterhalb 200® 
liegenden Temperatur (Bbbtbau, C. r. 140, 942). — BlaBgelbliche Flussigkeit. F: —3°. 
Kp 7 m: 306—307®; 165—167®. D®: 1,063; D^®: 1,043. Schwer loslich in kaltem, ziem- 
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lich in heifiem Alkohol, loslich in Eisessig, Ather, Benzol und Chloroform, ng; 1,580. — 
Wird von Oxydationsmitteln sehr leicht angegriffen, ohne daB Phenanthrenchinon entsteht. 
Bddet bei der Einw. von Brom in Eisessiglosung 2 krystallinische Bromderivate, von denen 
das eine vom Schmelzpunkt 150® in Ather unloslich, das andere vom Sohmelzpunkt 142® 
in Ather loslich ist. — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

16. Phenanthrenhexahydrid^ Meooahydrophenanthren aus JPhenanthren 
und Jodwasseratoffsdure CjJLg. B. Bei T-stdc. Erhitzen von 6 g Phenanthren mit 7 g 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und 3 g rotem Phos^or im geschlossenen Rohr auf 190® in 
Kohlendioxydatmosphare (J. Schmidt, Mbzgeb, B. 40, 4252). — F: --7® bis —8®; Kp^g,: 
289—290® (korr.); Df: 1,045; loslich in Ather, Benzol, CSg, Eisessig und Ligroin; loslich in 
ca. 15 Tin. Methylalkohol und ca. 10 Tin. Alkohol; n": 1,5704; lost sich in warmer konz. 
Schwefelsaure mit braunschwarzer Farbe, bei Glegenwart von Kaliumdichromat mit griin- 
schwarzer Farbe (ScH., M.). — Wird durch Chromsaure in Eisessig o^diert (ScH., M.). 
Liefert in Gegenwart von Nickel in Wasserstoffatmosphare bei 220® j?*Tetrahydrophenan- 
thren (S. 612) (Padoa, Fabbis, B. A. L, [5] 1711, 127; O. 39 I, 334). Wird von Salpeter- 
saure nitriert; verbindet sich nicht mit Pikrinsfture (ScH., M.). 


17. Kohlemvasserstoff B. Beim Erhitzen von Naphthalin mit AlClg auf 100®, 

neben anderen Produkten (Homer, Boc. 91, 1108). — Gelbes 01. Kpiq: 215—225® (H.). Sehr 
leicht loslich in Athylenbromid, Benzol, Xylol, Alkohol, Petrolatner, Ather, Eisessig, CSg 
(H.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: H., Purvis, Soc. 93, 1322 ; 97, 282. — Gibt mit 
Salpetersaure eine bei 204—208® (Zers.) schmelzende Saure (H.). 


6. Kohlenwasserstoffe CigH^g. 


1. l^Isoantyl^naphthalin^ a-Isoamyl-naphthalin CigHja = C^oH, • CjHn. DarsL 
Man erwftrmt ein Gemenge von 40 g a-Brom-naphthalin mit etwas mehr als der theoretischen 
Menge Isoamylbromid, 15 g Natrium und 200 g Ather (Leone, G. 12, 209). — Fliissig. Kp: 
303®. — Verbindung mit Pikrinsilure s. Syst. No. 523. 


2. 2 -’l 8 oamyl“naphthalin, ^^Isoainyl-’-naplithalin — CioHi'CsHu B. 

Beim Eintragen von AlClg in ein Gemenge aus Naphthalin und Isoamylchloria (Roux, A. 
cA. [6] 12, 319). Aus j?-Brom-naphthalin, Isoamylbromid und Natrium (Oddo, JBababini, 
G. 20, 719). - Bleibt bei -21® flussig (R.). Kp: 288-292® (R.). D®: 0,973 (R.). - Wird 
von verd. Salpetersaure bei 170® zu’p-Naphthoesaure oxydiert (R.). — Verbindung mit 
Pikrinsfture s. Syst. No. 523. 


3. l^Methyl-anthracenhexahydrid (?) CijILg. B. Beim Erhitzen des Anhydride 
der Benzophenon-dicarbonsaure-(2.2') mit 50®/oiger Jodwasserstoffs&ure und 6 At.-Gew. 
rotem Phosphor auf 190—200® (Grabbe, Juillabd, A, 242, 256). — B14ttchen. Reichlich 
loslich in Alkohol, Ather und Cmoroform. — Liefert mit CrOg uHd Eisessig eine hei 162—154® 
schmelzende Verbindung. 


4. Idryloktahydrid (?) CigHig (?). B. Durch Erhitzen von Id^l (Syst, No. 486) mit 
Jodwasserstoffsaure und rotena Phosphor auf 250® (Goldsohmiedt, M. 1, 226). — Flussig. 
Kp: 309—311®. — Bildet mit Pikrmsaure eine unbest&ndige krystallinische Verbindung. 

HjO — CHj B. Neben anderen Produkten aus Cyclopen- 

5. 9 ,Tri 8 cycloM- ^ tanon, das mit Chlorwasserstoff ges&ttigt ist, 

methylenbenzol*^ wV.I bei Iftngerem Stehen (Wallach, B. 80, 1094). 

CigHig = * I * * — Farblose, sprode Krystalle (aus Methyl- 

HgC— CHg alkohol). F: 96-97®. 


7. Kohlenwasserstoffe 


1 . p.^^IHmethyl^d^benzyliden^.e^heptadienf Bis^fp^-methoHi-prop^ylJ^ 
Ci6H«o = (CH8)aC:CH C(:CH CeH5) CH:C(CH8)a. B. Aus dem Alkohol 
(CH3)2C:CH C(CH, CeH^OH) CH:C(CH3)a beim Erhitzen auf 140® (v. Fbllbnbbbo, B. 89, 
2065). — Fast farblose Miissigkeit. Kp/gg: 277—278®. 


2. l*7*7-TrimethyU2~phenyl^bicyclo»[1.^2.2]-hep- 
ten--(2) (?) („^-Phenylcamphen“) OigHgo « 


H*C-C(CH3) — CCeHj 

1 tw* II 

H,C-CH (“iH 


(»)• 
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C(CH8) — C(CeH5) OH mit Brenztraubensaure (Haller, 
B, Durch Erhitzen des I ctrvf \ I Bauer, C. r. 142, 684). — 01. 

2 -Phenyl.bomeols I I Kpio*. 138-1410. D*?: 0,9736. 

HgC-CH CHj [a]o: +70 15'. 


3. Kohlenwaaaerstoff CigHao aus JBhenylfenchoL B. 

Durch Einw. von wasserfreier Ameisensaure oder Essigsaure auf Phenylfenchol (Syst. No. 535) 
(Leroide, C.r. 148, 1612). - Kpia i^: 157-1580. D«; 0,9795. nj*: 1,5536. [a]l*: +0,60o. 
— Fixiert nicht HBr in Eisessiglosung. 


4. Kohlemvasaeratoff CigHjo (F: 16—17^) aus PhenylfenchoL B. Durch 
Einw. von KHSO4 auf Phenylfenchol (Leroide, C.r. 148, 1613). — F: 16— 170. Kpig: 
139—1410. [a]‘^: + 22,600. — Fixiert in Eisessiglosung langsam HBr unter Bildung eines 
Bromderivates vom Schmelzpunkt 115—1160. 


5. DimoleUulares IHmethylfulven CigHjo = (C8Hio)o s. S. 389—390 bei 6>.(o<Di< 
methyl-fulven. 


8. Kohlenwasserstoffe C17H22. 

1. 1.3.3.-Trimethyl~2^benzyliden^hicyclo~ [1.2.2] -heptan („Benzalhydro- 

HgC— QCHg)— C: CH CgHg B, Durch Einw. von wasserfreier Ameisens&ure oder 
fenchen“) I I Oxalsaure auf Benzylfenchol, neben einem Isomeren 

C+Hgj = I V I vom Kpi3_i4: 163-1660 (Leroide, C.r. 148, 1613). 

HgC— CH C(CH3)2 - KP14.15: 152-1540. 1,5472. [a]l“: + 71,89o 

(in alkoh. Losung). — Kann durch Ozon in Benzaldehyd und Fenchon gespalten werden. 
Fixiert in essigsaurer oder atherischer Losung weder HBr noch HCl. 

2. 1.7.7- Trimethyl-2-henzyl-hicyclo- [1.2.2] -hepten- (2) (?) (,,/5 - Benz yl ^ 

HjC- C(CH3)— C-CHg CgHg B. Durch Erhitzen von 2- Benzyl- borneol mit Brenz- 
camphen“) I A/ppr \ 11 /«\ traubensaure, Ameisensaure oder Phthalsaure- 

C17H22 = I I II ^ anhydrid, neben ^-Benzalhydrocamphen (s. u.) 

H^C— CH — — CH (Haller, Bauer, C. r. 142, 680). — WeiCe Nadeln. 

F: 240. Kpi,: 150—1610. [a]^ in alkoh. Losung: —60® 44'. — Liefert bei der Oxydation mit 
KMn04 ill Acetonlosung Benzoesaure und Camphersaure. Addiert in essigsaurer Losung 
HBr unter langsamer Abscheidung von weiBen fcystallen (F: 63—64®). 

3. , 1.7.7-Triniethyl-2-henzyliden-hieyclo- [1.2.2] -heptan (,,^-Benzalhydro- 

H gC — C(CH 3) — C : CH • CgH g B. Bei der Einw. von Brenztraubensaure, Ameisen - 
camphen“) I A/pu \ I saure oder Phthalsaureanhydrid auf 2-Benzyl- 

C17H22 = I 1''^ 3/2 I bomeol. neben „/3-Benzyl-camphen“ (s. o.) (Hal- 

HaC—CH CHj ler, Bauer, C. r. 142, 680). — 01. 

4. 1.7.7-Triniethyl-3-benzyl-bicyclo-[1.2.y-hepten-(2) (?) („a-Benzyl- 

HjC— €(063)— CH B. Durch Erhitzen des Gemisches von 3-Benzyl- 

camphen“) | p/pxj \ || /•x bomeol und 3-Benzyl-isobomeol, wie es bei der 

Cj^Hga — I II Reduktion von Benzylcampher oder Benzyliden- 

HoC— CH C*CH2*CeH5 campher mit Natrium und absol. Alkohol erhalten 

wird, mit Phthalsaureanhydrid auf 200®, mit wasserfreier Ameisensaure auf den Siedepunkt 
der letzteren oder mit Brenztraubensaure auf 130—140®, neben den Estern des 3-Benzyl- 
boraeols (Haller, Bauer, C.r. 142, 678). — 170—171®; [a]^: +8® 20' (mit Phthal- 

s&ureanhydrid bereitet). Kpjo: 160—161®; [0]^: +5® 20' (mit Ameisensaure bereitet). 
Kpi©: 167—160®; [ajo: +1®26' (mit Brenztraubensaure bereitet). 

6. JSiohlenwasserstoffC^^B^iausBenzyldihydrocarveol. B. Durch Einwirkung 
von PjOj auf Benzyldihydrocarveol CH, ■ 

LACK, A, 806, 269). — Kpjo: 166—169®. 

6. Kohlenwassemtoff CiyHjj atis Benzylpulegol. B, Durch Einwirkung von 

tjO, auf Benzylpul^ol CH. • (Wallach, A. 306, 

268). - Kpi,: 162-164®. * 

7. Kohlenwasserstoff Cj^Hga aus B€yizyltan€tcetylalkohol. B. Durch Be- 

handeln von Benzyltanacetylalkohol ^j£^~g^7^^jj^“C CH(CH3)2 mit 

PgOg (Semmler, B, 36, 4370). — Flussig. Kpjgi 166®. 
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9. Kohlenwasserstoffe 

1 . Triphenylendodekahydridf Dodekahydrotriphenylen ~ 

CH. B, Durch 12-atdg. Kochen von Cyclohexanon mit H2SP4 und 

nir* nxi *nxr nrr Methylalkohol (MlioacH, 40, 164). Neben anderen neutralen 

CH2 * CHj • I • CH, • CH 2 und sauren Verbindimgen bei 24-stdg. Erhitzen von Cyclohexanon 

CH -CHtt-L '-CHa-CH* der doppelten Menge KOH im Autoklaven aiu 180—190® 
a a \ / a a Behnke, A. 800, 100). — S4ulen (aus Benzol); nadel- 

CJH, CH2 formige Krystalle (aus heiBem Essigester). F: 232—233® (korr.l 

(M., B, 40, 164), 230® (W., B.). Sublimiert unzersetzt in Koliendioxyd- oder Wasserstoft- 
Atmosphere; ist beim Erhitzen an der Luft unter geringer Zersetzung fluchtig (M., B, 40, 
164). Ziemlioh loslioh in heiBem Alkohol, schwer in Ather, sehr wenig in kidtem Alkohol 
(W., B.; M., B. 40, 164). — Gibt mit Salpeters&ure Mellitsfture (M., S, 40, 166). Liefert, 
bei 460—600® iiber Kupfer geleitet^ Triphenylen (M., B, 40, 160). 

2. KohlewUuasseratoff (?) aua Cinnamateampher a. bei diesem, Syst. 

No. 663. 


10. Cyclohexyl-phenyl-cyclohexyllden-methanCi,H„=H,C<;^®j;gg*>CH. 

pxr ^ pTJ ** * 

C(C0H5 ):C<^qjj* B. Durch Dest. von Dioyolohexylphenylcarbinol , am 

beaten unter Zusatz von KHSO4 o6er wasserfreier Oxalseure (Gk>DCHOT, C.r, 149, 1130; 
Bl [4] 7, 962). — Fluasig. Kp^o: 180®. UnloaUch in Wasaer, ziemlich loshch in Alkohol. — 
Qibt mit rauchender Salpeterseure bei 0® ein Mononitroderivat vom Schmelzpunkt 130®. 
Addiert leioht Brom. 


11. Cholesterilen C 27 H 42 Oder C 27 H 44 s. bei Gholesterin, Syst. No. 4729o. 

12. Kohlenwasserstoffe CsoH 4 g. 

1. a^Amyrilen. 

• a) Beohtadrehendea a-Amyrilen O2QH41. F. Scheint im Kakaofett vorzukommen 
(Matthes, Bohdioh, B, 41, 21). — B. Aus a-Amyrin C8nH42*OH (Syst. No. 636) -mit PCI5 
in Petrol&ther (Vsstebbsbg, B, 20, 1244). — Kiyst^e (aus Ather). Bhombisch , bi- 
sphenoidisch (BXckstrOm, B. 20, 1244; vgl. Qroth, Ch.Kt. 8, 760). F: 134-136® (V., B. 
20, 1244), 133—134® (M., R.). Sehr schwer loslich in Alkohol, schwer in Eisessig, leioht in 
Li^in xmd Benzol (V., B, 20, 1244; 24, 3834). [a]^: -f 109,48® (4 g Subatanz m 100 ccm 
Benzol) (B., B. 20, 1246). — Geht, mit PjO# in Benzol behandelt, in linksdrehendes a-Amy- 
rilen (s. u.) Ober (V., B. 24, 3836). 

b) Linksdrehendes a- Amyrilen CS0H44. B. Aus rechtsdrehendem a-Amyrilen (s. o.) 
dundi Behandlung mit P.Og in Ranzol (Vsstbbbebo, B. 24, 3836). — Krystalle (aus ^nzol 
Oder Ligroin). Bhombisoh (bisphenoidif^h) (B£oxstb5m, B. 24, 3836; vgl. Oroih, Ch, Kr, 8, 
762). F: 193—194® (V.). Schwer loslioh in Ather, leichter in heiBem Ligroin (V.). 1 Tl. lost 
sioh bei 6® in 69 Tin. Benzol (Mauzblius, B. 24, 3836). [o]d: — 104,9® (0,1829 g Substanz 
in 21 com Benzol) (v. Kooh, B. 24, 3836). 

2. p-Amyrilen C20H48. B. Aus p^Amyrm C^H4g*OH mit PCI5 in Petrol&ther (Vester- 
BXBO, B. 20, 1246). — Krystalle (aus Benzol). Bhombisch (bisphenoidisoh) (BXokstbOm, B. 
20, 1246; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 762). F: 176-178® (V., B. 20, 1246). Fast unldslioh in 
Alkohol und Eisessig; in Ather bedeutend, in Ligroin und Benzol merklich schwerer loslich 
als reohtsdrehendes a-Amyiilen (V., B. 24, 3836). [a]2>: +112,19® (1,6163 g Substanz in 
100 com Benzol) (B.). 

3. Kohlenwasaerato/f aus Oalbanumharz s. bei diesem, Syst. No. 4746. 


H. Kohlenwasserstoffe 0,1X20-14. 

1. Kohlenwasserstoffe 

1. J Pheny lben zolf Diphenyl (Biphenyl) CifHio — CgHg * C^Hg. Bezifferung: 

Z^rdumltcken Konfiguration vgl. Kaufleb, A. 851, 161; B. 40 
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Vorkomm&n uni BUdung, Entsteht neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Ver- 
hiittung (Destination) der Queoksilbererze von Idria, findet sich daher im „Stuppfett“ (Gold- 
SCHMIEDT, M. V. Schmidt, M , 2, 12). [Dber die Zusammensetzung des Stuppfetts s. Go,, 
V. ScH.j. Diphenyl entsteht beira Durchleiten von Benzoldampfen dutch ein gliihendes 
Rohr (Bbrthelot, A. ch. [4] 9, 454; Bl. [2] 6, 274; G. r. 03, 789; A. 142, 252; Z. 1866, 707), 
findet sich daher auch im Steinkohlenteer (Frrrio, BOchner, B . 8, 22; Schulze, B. 17, 
1204; vgl. indessen: Reingbubeb, A, 206, 380; Tebrisse, A, 227, 135). Diese Reaktion er- 
folgt auoh beim tTberleiten von ]l^nzoldampfen iiber erhitztes Bleioxyd (Behr, van Dorp, 
B. 6, 764) Oder rotgliihendes Antimontrisuifid (Merz, Weith, B. 4, 394), oder wenn man 
Dampfe von Benzol und Zinnt^rachlorid (Smith, B. 12, 722; Soc . 30, 31; 32, 652; vgl. 
Aronheim, B. 9, 1898; A, 194, 146) oder Antimontrichlorid (Sm., Soc. 30, 30; 32, 551) 
dutch ein rotgliihendes Rohr streichen Ifi-Bt. Beim Durchleiten eines Gemisches von Benzol- 
und Arsentricmorid-Dampfen durch ein gliihendes Rohr, neben CgHg • ASCI 2 (La Coste, Michae- 
LIS, A . 201, 194). Beim Leiten von Benzoldampf zusammen mit Luft und Wasserdampf 
duroh ein a^ 600® erhitztes Tonrohr, zweckmftBig bei Gegenwart von Vanadinverbindimgen 
(Walter, D. R. P. 168291; Frdl. 8, 31). Beim Durchleiten von Chlorbenzol-Dampfen durch 
ein gliihendes Rohr (Kramers, A. 189, 135, 138). Beim Durchleiten von Azobenzol-Dampfen 
dur^ ein gliihendes Rohr (CpAUS, B. 8, 37). Beim Durchleiten von Quecksilberdiphenyl- 
D&mpfen durch eine mit Bimsstein gefiillte gliihende Rohre (Dreheb, Otto, B. 2, 545). Beim 
Behandeln von Phenol mit Kalium bei 240® (Geiristomanos, Q . 6, 403; B. 9, 83). Bei der 
Einw. von schmelzendem Kaliumhydroxyd auf Diphenylsulfon (Otto, B. 19, 2426). Beim 
Dberleiten des Dampfes von benzoesaurem Ammonium uber gliihenden Baryt (Laurent, 
Chancel, J.pr. [1] 46, 610; J. 1849, 326 Anm.). Bei der Destination von benzoesaurem 
Kalium mit Kalikalk (G^., C. r. 28, 86; J. 1849, 327). Bei der Destination von benzoesaurem 
Calcium, neben Benzophenon ((Dha., C. r. 28, 86; A. 80, 287; Br6nner, A. 161, 60). Beim 
Erhitzen von benzoesaurem Kalium mit Phenolkalium (Pfankuch, J. pr. [2] 6, 104). Beim 
Erhitzen von PhthalsS^ureanJ^drid mit gebranntem Kalk (Anschutz, Schultz, A. 196, 
48). Beim Erhitzen von p-Diphenyl-carbonsaure oder m-Diphenyl-carbons&ure mit Atz- 
kalk (Barth, Schreder, M . 8, 808, 814), von Diphens&ure mit geloschtem Kalk oder 
Natronkalk oder Zinkstaub (Ansch., Schu., A. 196, 48, 49). Beim GliSien von Phenanthren- 
chinon mit Natronkalk (Grabbs, B. 6, 63.) — Neben Triphenylmethan und Hexaphenylathan 
durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Chlorbenzol, Benzol und Kohlenstofftetra- 
chlorid (Schmidlin, C. r. 137, 69). Beim Behandeln von Brombenzol in Ather oder Benzol 
mit Natrium (Fittio, A. 121, 363; 132, 201; Engelhardt, Latschinow, }K. 8, 184; Z. 1871, 
269; J. 1871, 466). Dber die Bildung aus Brombenzol durch Magnesium, infolge welcher 
man Diphenyl zuweilen als Nebenprodukt bei Umsetzungen der aus Brombenzol bereiteten 
Losung von Phenylmagnesiumbromid erh&lt, vgl.: Valeur, C.r. 136, 694; Sohrobter, 
B. 86, 3006; 40, 1684; R. Meyer, Toegel, A. 347, 63. Aus Brombenzol und Natrium- 
phenyl in Ather (Agree, Am. 29, 693). Aus Jodbenzol diirch Kupfer im EinschluBrohr bei 
230® (Ausbeute fast theoretisch) (Ullmann, Meyer, A. 332, 40). Aus Phenylmagnesium- 
bromid und Phenol in Ather (R. M., T., A, 847, 64). Bei 2-t&gigem Stehen von Nitroso- 
^tanilid CeH 5 ‘N(NO)*CO;CH 3 (Syst. No. 1666) mit Benzol (Bamberger, B. 30, 368); 
in geringer Menge auch bei der R^uktion von Nitrosoacetanilid in Eisessig und Wasser 
mit Zinkstaub (Bamb., MOller, A. 313, 128). In gerii^er Menge bei der freiwilligen Zer- 
setzung von Nitrosophenylhydroxylamin CeH 5 *N(NO)*OH (Syst. No. 2219) in BenzoUbsung, 
neben anderen Produkten (Bamb., B. 81, 1607). Neben anderen Produkten beim Behandem 
von Benzoldiazoniumchlorid mit SnCl^ (Culmakn, Gasiorowski, J. pr. [2] 40, 98). Durch 
Eintragen von Kupferpulver in eine Losung von Benzoldiazoniumsulfat in Wasser und Alkohol 
(Gattbrmann, Ehrhardt, B . 23, 1226) oder in wenig Essigs&ureanhydrid (Knoevbnagel, 
B. 28, 2049). Neben Benzol bei der Einw. von unterphosphoriger S&ure auf Benzoldiazonium- 
chlorid (Mai, B. 35, 163). Neben anderen Produkten l^i der Einw. von alkoh. Kalilauge 
^RiBSS, A. 137, 79), Oder von alkoh. Natrium4thylatlosung (Oddo, O . 201, 633; Oddo, 
Curatolo, O . 26 1, 126), auf die wftOr. Losung von Benzoldiazoniumsalz. Durch Eintr^fen 
einer w&Br. Ldsung von Benzoldiazoniumchlorid in Chloroform bei Gegenwi^ eines Zink- 
kupferpaares (OODO, 0, 20 1, 638). Durch Behandlung von festem Benzoldiazoniumnitrat 
mit absol. Metl^lalkohol und entw&sserter Soda (Beeson, Am. 16, 263). Beim Eintragen 
von festem Bei^ldiazoniumsulfat in erw&rmtes Benzol (MOhlau, Berger, B. 26, 1996). 
Durch Erw&rmen von Benzoldiazoniumchlorid mit Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (M5hlau, Berger, B. 26, 1996). Bei der .Oxydation einer alkal. DiazobenzoUosung 
mit Ferricyankalium (Bamberger, Storch, B. 26, 476). Bei allm&hlichem Eintragen von 
3 g Isodiazobenzolkalium C«H 5 ’N:N-OK (Syst. No. 2193) in ein Gemisch aus Eisessig und 
B^ol (Bamberger, B. 28, 406). — Bei der Reduktion einer Losung von Diphenylsulfon 
in Xylol mit Natrium (Krafft, Vorster, B. 26, 2821). — Beim Erwftrmen von Zinntri- 
Rthyfphenyl (CsH 3 ) 3 Sn*CeH 5 mit Silbemitrat in alkoh. Losung (Ladenburg, A. 169, 263). 
— Bei tr^nem Erhitzen von 2.3.4.2',3'.4'-Hexaoxy-diphenyT (Barth, Goldschmidt, B. 

B£IL8TElN*s Haiidlra<ai. 4 . AuH. V. ^7 
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Ifl, 1244), Oder von 3.4.6.3'.4'.5'-Hexaoxy-diplieny) (Liebermann, A. 168, 244) mit Zink- 
staub. Beim Erwarmen von Diphenylbisdiazoniumsulfat (Syst. No. 2197) mit Wasser oder 
Alkcdiol (Gbiess, J. 1864, 435; 6'oc. 20, 97). Bei der Einw. von Alkohol auf Diphenylbis- 
diazoniumchlorid, am besten in Gegenwart von Zinkstaub (Winston, Am. 81, 140). Bei der 
Einw. von unterphosphorigcr Saure auf Diphenylbisdiazoniumsalz (Mai, B. 86, 163). 

Darst. Man leitet die Dampfe von kochendem Benzol durch einen Kohlendioxyd- Strom 
in eine hell rotgluhende, in der Mitte mit Bimssteinstiicken gefiillte, eiseme Rohre; wenn alles 
Benzol durch die gliihende Rohre getrieben ist, gibt man das Destillat wieder in den Siede- 
kolben zuriick und l&Bt die Dftmpfe von neuem durch die Rohre streichen; das Produkt destil- 
liert man zun&ohst im Wasserbade, worauf mkn das im Riickstande befindliche Diphenyl im 
Wasserdampfstrome iibertreibt (HObnee, A. 209, 339; vgl. auchDOBNER, A. 172, 110; Schultz, 
A. 174, 203; HObner, Luddens, B. 8, 870). Apparatur fur dieses Darstellungsverfahren: 
La Costb, Sorger, A, 280, 6. ~ Man lafit langsam (alle drei Sekunden einen Tropfen) Benzol 
durch eine schief gestellte, im HoFMANNschen Gasofen zum Gluhen erhitzte, eiserne Rohre 
tropfen (Schultz, B. 0, 547). — Man laBt die Dampfe von Benzol und Zinntetrachlorid durch 
ein hell rotgliihendes Rohr streichen (Smith, B. 12, 722; 8oc. 82, 552; Chem. N, 89, 268; 
vgl. Aronheim, B. 0 , 1898; A. 194, 146). — ■ Darstellung durch Leiten von Benzoldampfen 
gegen den elelrtrisch zum Gluhen erhitzten Kohlefaden eineik Gliihlampe: Lob, Z. JEL Ch, 
8 , 777. — Man diazotiert die Losung von 228 g Anilin in 320 g konz. Schwefelsfture und 
1200 g Wasser mit 184* g Natriumnitrit, versetzt die Losung mit 800 g Alkohol und trftgt 
300 g Zinkstaub unterRiihrung ein; nach Beendigung der Stickstoffentwicklung behanddt 
man das Gemisch mit gespannbem Wasserdampf und gewinnt das Diphenyl aus dem Destillat 
(Friebel, Rassow, J.pr. [2] 68, 447; vgl. Gattermann, Ehrhardt, B. 28, 1226). 

Phyatkalische Eigenschaften. GroBe giftnzende Blatter (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Mieleitner, Z. Kr. 66, 51; Oroth, Ch. Kr. 6, 7; vgl. Bodewig, J. 1879, 376; Cal- 
deron, J. 1880, 372). F: 70,5° (Fittig, A. 121, 364), 69,0® (Wasserstoff thermometer) (Ja- 
QUEROD, Wassmer, C. 1904 II, 337; B. 87, 2532). Sublimationsgeschwindigkeit: Kempf, 
J. pr. [2] 78, 235, 286. 254® (korr.) (Schultz, A. 174, 205); 252-253® (Bollb, 

Guye, C. 1006 I, 868); Kp^eo: 254,93®; Kp^oo: 244,42®; Kpgoo: 236,58^; Kp4oo: 227,39®; Kpsoo*. 
216,65® (Ja., Wa.). Spez. Gewicht des festen Diphenyls: 1,165 (Schroder, B. 14, 2516), 
des fliissigen: D?: 0,9919 (Eijkman, R. 12, 185); D^*®: 0,9845; 0,9626; D*"-®: 0,9272 

(Bo., Gu.); DIS: L0126 (Perkin, Soc. 60, 1196). Ausdehnung im fliissigen Zustande: R. 
Schiff, a. 228, 262. — Bei 19,5® losen 100 Tie. Methylalkohol 6,57 Tie., 100 Tie. Athyl- 
alkohol 9,98 Tie. (Lobry de Bruyn, Ph. Ch. 10, 784). Molekulare Gefrierpunktsdepression: 
83,5 (Eijkman, Ph. Ch. 4, 515). - n”: 1,58189; nf. 1,60836 (Eu., R. 12, 185); nj: 1,56841; 
n“: 1,59441; n": 1,61158 (Perkin, Soc. 69^ 1230). Absorptionsspektrum : Baly, Tuck, Soc. 
08, 1913. — Oberflachenspannung: Dutoit, Friderich, C. r. 180, 328. Oberflachenspannung 
und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 417. — Molekulare Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Volum: 1508,7 Cal., bei konstantem Druck: 1510,1 Cal. (Berthelot, Vieille, 
A.ch. [6] 10, 448). Kritische Konstanten: Guye, Mallet, C. r. 188, 1287; G. 1002 I, 
1314. — Magnetisches Drehungsvermogen: P., Soc. 60, 1196. Kathodenluminescenz : 
O. Fischer, C. 1008 II, 1406. 

Chemischea Verhalten. Diphenyl gibt mit Ozon in Chloroform das Tetraozonid ^12^^10^12 
(S. 579) (Harries, Weiss, A. 848, 374). Wird von verd. Salpetersaure oder Chromsaure- 
gemisch nicht angegriffen (Fittig, A. 18fi, 214), liefert aber beim Behandeln seiner Losung 
m Eisessig mit Chromsaure (Schultz, A. 174, 206) oder Chromsaurechlorid (Carstanjen, 
J. pr. [2] 2, 80) Benzoesaure. Wird durch Behandlung mit WasserstoH und Nickel nach dem 
Verfahren von Sabatier luid Sbndbrens zu Phenylcyclohexan reduziert (Eijkman, C. 
1008 II, 989). Durch Behandlung mit komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart von Nickel- 
oxyd bei 260® erfolgt Reduktion zu Dicyclohexyl (Ipatjbw, B. 40, 1286; }K. 80, 698; C. 
1007 II, 2036). Beim Kochen von Diphenyl mit Amylalkohol und Natrium entsteht 1-Phenyl- 
cyclohexen-(x) CgHj CgHg (S. 523) (Bamberger, Lodter, B. 20, 3077). Ein Gemisch von 
Jodwasserstoffsaure und Phosphor ist selbst bei 280® ohne Wirkung auf Diphenyl (Sch., 
A, 174, 206). Beim Einleiten von Chlor in mit etwas SbClg versetztes Diphenyl entsteht 
2-Chlor-diphenyl, 4-Chlor-diphenyl und 4.4'-Dichlor-diphenjrl (Kramers, A. 180* 142); beim 
Chlorieren von Diphenyl in Gegenwart von Jod wird 4.4'-Diohlor-diphenyl gebildet (Schmidt, 
Schultz, A. 207, 339). Durch anhaltendes Chlorieren von Diphei^l in Gegenwart von Jod 
(Ruoff, B. 0, 1491) Oder SbCIj (Weber, SOllscher, B. 16, 883; mmz, Weith, B. 16, 2882) 
bei hoherer Temperatur erhalt man PercWordiphenjd CuCLo. Bei der Einw. der berechneten 
Menge Brom auf eine kaltgehaltene Losimg von Inphenvl in CS^ entsteht 4-Brom-diphenyl 
(Schultz, A, 174, 207), beim Zusammenreiben von ubersohussigem Brom mit Di|>henyl 
unter Wasser erhalt man 4.4^-Dibrom-diphenyl {Frrrio, A, 182, 204). Beim Erwannen von 
Diphenyl mit Jod und Salpetersaure (D: 1,5) in Petrolather oder mit Jodsohwefel und Salpeter« 
saure (D: 1,5) in PetrolaHier entsteht 1.4-l)ijod-benzol, mit Jodschwefel und Salpetersaure 
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(D: 1,34) in Petrolather entsteht 4.4'-Dijod-diphenyl (Willgerodt, Hilgenberg, B. 42, 
3832). Versetzt man eine Losung von 15 g Diphenyl in 60 g Eiaes&ig bei 60^* mit oiriem (lo- 
rnisch von 48 g rau^hender Salpeteraaure uiid 48 g Eiscssig, so entstc'heii 2-Nit ro- 
diphenyl und 4-Nitro-diphenyl (Hl-bner, Luddens, B. 8, 871; .1. 209, 341; vgl. 
Schultz, A. 174, 210, ScHirLTZ, Schmidt, Strasser, A. 207, 352). Bei Kinw. von iiber- 
schiissiger raiichender Salpetersaure (Fittig, A. 124, 276, 285) oder bcini Koclien mit 
Salpeterschw€*felsaure [aiif 3 Tie. Diphenyl 6 Tie. Salpetersan.re (I): 1,45) -f- 1 Tl. konz. 
Schwefelsaurc] (Schultz, ^4. 174, 221) erhalt man 4.4'-Diniti:)-dipheriyl und 2.4'-Djnitro- 
diphenyl. Mit einem noeh grofieren DberschuB an SalpetcrschwefeJsaure wire! 2.4.2'.4'- 
Tetranitro-diphenyl gebildet (Losanitsch, B. 4, 405; Ullmann, Bieux’ki, B. 34, 2178). 
Beim Erwarmen von Diphenyl mit konz. Schwefelsaure entstehen Diphenyl -sulfonsaurc-( 4) 
und Diphenyl-diHulfonsaure-(4.4') (Engelhardt, Latschinow, Z. 1871, 259; J. 1871, 679; 
vgl. Fittig, A. 132, 209). Behandelt man Diphenyl in benzolischer Losung bei Gegemvart 
von AICI3 und CuCl mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff, so entsteht p-Phenyl-l>enzaldchyd 
(Gattermann, a, 347, 381). — • Verbindung von Diphenyl mit Pikrylchlorid: Brunt, Ch.'Z, 
30, 568. 

Diphenyltetraozonid C12H10O12. B. Aus Diphenyl und Ozon in Chloroform (Harries, 
Weiss, A. 343, 374). — Heftig explodierende, sehr fliichtige, krystallinische Masse. 


4.4'-Difluor-diphenyl CiaH^Fg = CgH4F C6H4F. B. Durch Einw. von Natrium aui 
p-Fluor-brom benzol in Athe” (Wallach, Heusler, A. 243, 244). Aus Benzidin durch Diazo- 
tieren und Zersetzung des Diphenylbisdiazoniumsalzes mit konz. wiifir. Fluorwasserstoffsaure 
(Valentiner, Schwarz, D. K. P. 96153; C. 18981, 1224) in Gegenwart von Eisenchlorid 
(V., Sch., D. R. P. 186005; C. 1907 II, 956). Aus C5Hn)N N;N C6H4 C6H4 N:N N(VH,o 
( Syst. No. 3038) (erhalten aus diazotiertem Benzidin und Piperidin) und konz. Fluorwasser- 
stoffsaure (Wallach, A. 236, 271). - Farblose Bliittchen. F: 87® (V., Sen.), 88-89o 
(W., H., A. 243, 235). Kp: 254 -255° (W., H.). Mit Wasserdampf fliichtig (W., H.). Leicht 
loslich in Alkohol und Ather (W., H.). 

2-Chlor-diphenyl CigHjCl == C6H5-CgH4CL B. Entsteht neben 4-Chlor-di[>henyl 
und 4.4''Dichlor-diphenyl beim Einleiten von Chlor in mit SbClr, versetztes Diphenyl (Kra- 
mers, A. 189, 142). — Krystalle. F: 34°; Kp: 267—268°. Sehr loslich in Ligroin, zerfliebt 
in Benzol. — Gibt bei der Oxydation (durch CrOa und Eisessig) o-C'hlor-benzocsaure. 

3(?)-Chlor-diphenyl C12H9CI = CgH5 CgH4Cl. B. Beim Erhitzen von m-chlor-benzoo- 
saurem Calcium mit Phenolkalium (Pfankuch, J. pr. [2] 6, 106). — F: 89°. 

4-Chlor-diphenyl CjaHgCl — CftH5 C6H4Cl. B. Neben 2-Chlor-diphenyl und 4.4'-l)i- 
chlor-diphenyl beim Chlorieren von Diphenyl in Gegenwart von SbClg (Kramers, A. 189, 
142). Beim Behandeln von 4-Oxy-diphenyl mit PCI5 (Schultz, A. 174, 209). Beim Cber- 
giefien von p-Chlor-diazobenzolanhydrid (Syst. No. 2193) mit Benzol (Bamberger, B. 29, 
465). — Diiime Bliittchen (aus Ligroin). F: 75,5° (K.), 76° (B.). Kp: 282° (K.). Etwas weniger 
loslich als 2-Chlor-diphenyl (K.). — Gibt bei der Oxydation p- Chlor- benzoesaure (Sch.). 

8.3' -Diohlor-diphenyl CigHgClj = C«H4C1C8H4C1. B. Beim Erhitzen von m-Chlor- 
jodbenzol mit Kupf erpulver auf 250° (IIllmann, A., 832, 54). Durch Kochen von diazotiertt iu 
3.3'-Dichlor-benzidin mit Alkohol (Cain, Soc. 86, 7). — Weifie Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 23° (U.). 29® (G.). Kp: 322-324° (U.), 298® (C.). Leicht loslich in Alkohol, Ather uud 
Benzol (C.; U.). 

4.4'-Diohlor-diphenyl CijHaCla ~ C8H4Cl*CgH4Cl. B, Beim Durchleiten von Chlor- 
benzol durch ein glUhendes Rolu* (Kramers, A. 189, 138). Beim Erhitzen von p-Chlor- 
iodbenzol mit Kupf erpulver auf 200—250° (Ullmann, A. 332, 54). Beim Chlorieren von 
Diphenyl in Gegenwart von SbClg (K., A. 180, 143) ^er von Jod (Schmidt, Schultz, A. 
207, 339). Beim Behandeln von 4.4'-Dioxy-dij)henyl mit PCI5 (Schm., Schu., A. 207, 338). 
Au84.4'-Dichlor>diph6nyl-dicarbon8d.ure-(3.3') beim Erhitzen iiber den Schmel^unkt (Schultz, 
Rohde, Vioabi, A. 862, 130). Durch Diazotieren von Benzidin und Erhitzen des Platin- 
doppelsalzes des erhaltenen Diphenylbisdiazoniumchlorids mit Natriumcarbonat (Griess, 
J. 1864, 436; 1866, 463; Soc. 20, 101). Durch Erhitzen von Diphenylbisdiazoniumchlorid 
mit Benzol in Gegenwart von AICI3, neben 4'-Chlor-4- phenyl-diphenyl (Castellaneta, 
B. SO, 2800). — ftismen oder kleine Nadeln. F: 148° (Griess). Kp: 315—319° (korr.) 
(SoHM., ScHU.). — Gibt mit CrOg in Essigs&ure p-Chlor- benzoesaure (Schm., Sohu.). 

8.4.2'.4'-Tetraol]Ior-diphenyl CiaHeCl4 = CgH3Cl8‘C«H3Cl2. B. Beim Erhitzen von 
2.4-Dichlor-l-jod-benzol mit Kupferpulver auf 200— 270° (Ullmann, A. 832, 66). — Kry- 
stalle (aus Benzol + Ligroin). F: 83®. Leicht l&slich beim Erwilrmen in Alkohol und Benzol, 
schwer in Ligroin. 

87 * 
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8.4.8^4^-Tetraolilor-diphenyl C^^Cl4 = C4H8Cl2*C^H8Cl2. B, Aiis diazotiertem 
3.3^-I>ichlor>4.4'-(liainino-diphenyl mit ^upferpulver und Salzs&ure (Cain, 8oc, 86, 7). — 
WeiBe Nadeln (aus Eisessig). F: 172®. Kpso: 230®. Leioht loslioh in Alkohol, Ather. 

8.4.4^x.x-Pentaohlor-diphenyl C^HjClg = CeH3Cl2 *08112018. B. Entsteht, neben 
anderen Produkten, bei der Einw. von auf 4.4'-I)ioxy-diphenyl (Schmidt, Schultz, 
A. 207, 340). — Sublimiert in langen Nadeln. F: 179®; siedet weit iiber 360® (Schm., Schu.). 
Fast unloslich in Alkohol, Ather, Benzol; loslich in Eisessig (DObneb, B, 9, 130; vgl. Schm., 
Schu., A. 207, 342). — Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig 3.4-Dichlor- 
benzoes&ure (D., B. 9, 130; vgl. Schm., Schu., A. 207, 343). 

2.4.6.2^4^6'-Hexaohlor-diphenyl Ci2H4CL = CeHjCL • CeHaCla. B, Beim Erhitzen 
2.4.6-Trichlor-l-jod«benzol mit Kupferpnlver auf 220—230® (Ullbiann, A. 882, 66). — Vier- 
eokige Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 112,5®. Leicht loslich in Benzol und siedendem 
Eisessig, schwer in siedendem Alkohol, unloslich in Ligroin. 

Bekaohlordiphenyl, Ferohlordiphenyl CiaCljo = CeClg-CgCls. B, Bei anhaltendem 
Ohlorieren von Diphenyl in Gegenwart von J^, z^etzt bei 360® (Kuoff, B, 9, 1491). Durch 
Erlutzen von Diphenyl mit vie! SbClg in geschlossenem Rohr auf 140—360® entsteht fast nur 
Perohlordiphenyl (Mebz, Wbith, B. 10, 2882). 4.4'-Dimethyl-diphenyl liefert, bei volligem 
Ohlorieren, Perohlordiphenyl und CCI4 (M., W., B, 12, 677; 10, 2878). — Darst, Man be- 
handelt Diphenyl mit Chlor allein und dann in Gegenwart von SbCls, solange noch HCl ent- 
weicht, w&scht das Produkt mit konz. Salzskure und dann mit Weins&ure, trocknet scharf 
und erhitzt hierauf in Portionen von 12—15 g mit je 20 g SbOls 2 bis 3 Stdn. lang in ge- 
sohlossenem Rohr auf 200—220®; man l&Bt die gebUdeten l&ystalle abtropfen und wascht sie 
mit konz. Salzsfture und dann mit Weinskure ( Webeb, SOllscheb, B. 10, 883). Man erhitzt 
Phenanthrenchinon mit SbCla in geschlossenem Rohr auf 160—160® und ziiletzt auf 360® 
(Mebz, Weith, B. 10, 2871). — Rnombisch bipwamidal (Schimfeb; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 
11). Schmilzt nioht bd 270® (R.). Ki^um loslich in Alkohol, Ather usw., loslich in siedendem 
Benzol (R.). — Wird von SbOls bei 350® nicht verilndert (R.). Liefert beim Erhitzen mit 
alkoh. Natron auf 160® Oktachlordioxydiphenyl (Syst. No. 663) (W., S.). 

2-Brom-diplienyl OiaHgBr = 08H8*0.H4Br. B. Man reduziert 2-Nitro>diphenyl mit 
Zinn und Eisessig zu 2-Ammo-diphenyl, fuhrt dieses in das Diazoniumperbromid iiber und 
kocht letzteres mit Alkohol (Schultz, Schmidt, Stbasseb, A. 207, 363). — Bleibt bei 

— 20® fliissig. Kp: 296—298®. Riecht nach Orangen. — Liefert bei der Oxydation mit 
CrOs o-Brom-benzoes&ure. 

4-Brom-diphenyl C^ABr = C8H5*C8H4Br. B. Durch Versetzen einer kaltgehaltenen 
Ldsung von Diphenyl in CS2 mit Brom (Schultz, A. 174, 207). Aus p-Brom-isodiazobenzol- 
hydrat (Syst. No. 2193) und heiBem Benzol (Bambsboeb, B. 28, 406). Aus p-Brom-diazo- 
benzolami^id (Syst. No. 2193) und Benzol (B., B. 29, 470). — Lamellen (aus Alkohol). F: 
89®; Kp: 310® (korr.) (ScH.). Ziemlioh Idslioh^in kaltem Alkohol, leichter in Eisessig, leicht 
in Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol (ScK^. ~ Gibt bei der Oxydation p-Brom>benzoes8ure 
(ScH.). Beim Behandeln mit Natrium in Ather entsteht p.p>Ddbcenyl 08H5*08H4'06H4*08H5 
(Syst. No. 491) (Notes, Ellis, .Am. 17, 620). Bei der Emw. '^on Salpeters&ure erh&lt man 
4^>Brom-4-nitro-diphenyl imd 4^-Brom-2-nitro-dipbenyl (Schultz, A. 174, 218). 

8.8^-Dibroin-diphenyl OitHgBr, = OeHiBr OaH^r. B. Beim Erhitzen von m-Brom- 
jodbenzol mit Kupferpulver (in geringer Ausbeute) (Ullbcann, A. 882, 67). — F: 63®. 

4.4'-l>ibrom-diphenyl Oi8H8Br8 = 08H4Br*08H4Br. B. Beim Zusammenreiben von 
Diphenyl mit Brom unter Wasser (Fittio, A. 182, 204). Durch Einw. von Brom 4uf eine 
Ldkin^ von Diphen^rl in OSg (Oabnelley, Thomson, 80c, 47, 687). Aus Benzidin durch 
Diazotieren und Ermtzen des mit Brom erhaltenen Diphenylbisdiazoniumperbromids mit 
Natriumcarbonat oder Alkohol (G|utxss, J. 1804, 436; 1800, 463; Boc. 20, 101). — Kxy- 
stalle. Monoklin prismatisch (Shadwell, A. 208, 123; Mielbitnxb, Z. Kr, 65, 67l vgl. 
Oroth, Ch, Kr, 5, 10). F: 164® (F.), 162® (0., T.). Kp: 366-360® (Schultz, A. 174> 216). 
Unloslich in kaltem Alkohol, schwer Idslich in kochendem Alkohol, leicht in Benzol (F.). — 
Gibt bei der Oi^dataon mit CrOa in EssigsZure p-Brom-benzoes8ure (SoH.). 

a8'.Diohlor^4'-dibrom.diphenyl « CeHaCIBr-CgHaClBr. B. Aus 

diazotiertem 3.3^-Diohlor-4.4^-diamino-diph6nyl nut Kumerpulver und KBr (Cain, Boe. 86 , 8). 

— Weifie Nadeln (aus Eisessig). F: 176—177®. 

4.4^x-Tribro]n-dipll6Zlyl C||iLBra « OaH^Br^C^HaBra. B. Wurde einmal beLtn Be« 
handeln von ^mnyltolylhaltigem Dipnenyl mit uberschtissigem Brom in der KiUte erhalten 
(Oabnellet, Thomson, Boc. 47> 687). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90®. Sehr wenig Idslioh 
in heifiem Alkohol Nicht fliichtig mit WassenuUnpfen. — Liefert bei der Oxydation mit 
OrOa in Eisessig p-Brom-benzoes&ure. 
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8.6.8'.5'-Tetrabrom-diphenyl Ci 2 HgBr 4 = CaHjBrj C^HgBra. B, Dvirch Kochen des 
aus 3.6.3'.6'-Tetrabrom-4.4'-diamino-diphenyl durch Diazotierung erhaltenen sauren Tetra- 
bromdiphenylbisdiazoniiimsulfats mit absol. Alkoh^' und etwas KgCOg (Jacobson, A. 867, 
347). — K^talle (aus Alkohol). F: 185®. Kaiim loslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather, 
Benzol, heiHem Alkohol. 


4-Jod-diphenyl CuH^I = CeH 5 *CgH 4 l. B. Man diazotiert 4- Amino-diphenyl in verd. 
Salzs&ure imd giefit die Diazoniumchloridlosung in eine konz. Jodkaliumlosung (Ullmann, 
Meyer, A. 882, 52; Sohlbnk, A, 868, 303). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 
111® (U., M.), 112® (ScH.). Kp: 320® (schwache Zers.) (U., M.); Kp 4 o: 222®; Kp^: 198® (Sen.). 
Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol, Benzol, Eisessig imd Ather 
(U., M.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 250—270® p.p-Dixenyl (U., M.). 


2'-Brom-2-jod-diphenyl CjgHgBrl = C 8 H 4 Br-CgH 4 l. B. Beim Erhitzen von Di- 
C H • 

phenylenjodoniumbromid (Syst. No. 4720) (Mascarelli, B, A. L. [5] 1711, 

583). - Prismen. F: 91,5®. 

2.2'-Dijod-diphenyl CigHgL = CGH 4 l CeH 4 l. B. Durch Zersetzung der aus 2.2'-Di- 
amino-diphenyl erhftltlichen Bisdiazoniumverbindung mit Kaliurojodidlosung in geringer 
Menge, neben Diphenylenjodoniumjodid (Syst. No. 4720) (Mascarelli, Benatt, R. A. L. 
[6] 16 II, 565; O. 88 II, 624). Beim Erhitzen von Diphenylenjodoniumjodid auf etwa 200® 
im Olbade in quantitativer Ausbeute (M., B. A. L, [5] 17 II, 583). — WeiBe Nadeln (aus waBr. 
Alkohol). F: 108®. Sublimiert zu Blattchen vom •Schmelzpunkt 109®. 


2.2'-Dijodoso -diphenyl CigHgOjIa = OI C 6 H 4 CeH 4 lO und sein salzsaures Salz 
ClgI CgH 4 *CeH 4 *ICl 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht beim Leiten eines langsamen Chlor- 
stromes durch eine Chloroformlosung von 2.2'-Dijod -diphenyl; man fiihrt das Salz durch 
4®/oige Kalilauge in die freie Base iiber (M., B., B. A. L, [5] 16 II, 565, 566; G. 88 II, 626). 
— Gtelbliches amorphes Pulver. F: 109—110®. — Liefert bei der Einw. von Silberoxyd und 

C H 

Wasser Diphenylenjodoniumhydroxyd (Syst. No. 4720). — Salzsaures Salz, 

Diphenylen.2.2'.bis-jodidchlorid c! 2 l-CgH 4 C 6 H 4 *ICl 2 . Gelbe Nadeln. F: 130-135® 
(Zers.). 

2.2'-Dijodo-diphenyl C 22 Hg 04 l 2 = 02l*C6H4 CgH 4 l02. B. Aus 2.2'-Dijodoso-di- 
phenyl durch Kochen mit Wasser (M., B., B. A, L. [5] 16 II, 566; O. 38 II, 626). — WeiBe 
Nadeln. Zersetzt sich gegen 280®. — Liefert bei der Behandlung mit KI Diphenylenjodonium- 
jodid (Syst. No. 4720), bei Einw. von feuchtem AgjO Diphenylenjodoniumhydroxyd. 

4.4'-Dijod- diphenyl C^gHglg — CeH 4 l CgH 4 l. B. Man diazotiert Benzidin und be - 
handelt die Bisdiazoniumverbindung mit Jodwasserstoffsaure (Schmidt, Schultz, A. 207, 
333) oder erwarmt mit einer Kaliumjodidlosung (Willghrodt, Hiloenberg, B. 42, 3826). 
Man erwarmt Diphenyl in Petrolather mit Jodschwefel und Salpetersaure (D: 1,34) (W., H., 
B. 42, 3832). — WeiBe Blattchen (aus Eisessig). F: 202® (SCHM., Schu.; W., H.). Schwer 
loslich in kaltem Eisessig, leicht in heiBem (Schm., Schu.). 

QalzBanres Salz des 4'-Jod-4-jodo80TdiphenylB, Diphenylen-4-jodid-4'-jodid- 
ohlorid C 18 H 8 CV 2 = CgH 4 l-CgH 4 -ICl 8 . B. Aus 4.4'-Dijod-diphenyl in Chloroform und Chlor 
(Fbcht, B. 41, 2987). — G^bliche Krystalle. Schmilzt gegen 146® unter Aufkochen. Unloslich 
in alien Losungsmitteln. — Gibt mit Benzidin die Verbindung C 24 H 20 N 2 CI 2 I 2 (Syst. No. 1786). 

4.4'-DiJodo80-diphenyl CjaHgOjIa = OI-CgH 4 -CeH 4 *IO und Salze vom Typus 
Ac 2 l*CgH 4 ‘CgH 4 -IAc 8 . B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von Chlor in eine 
Chlorofon^dsung von 4.4^-Dijod-diphenyl; man fuhrt es mit Natronlauge in die freie Base 
uber (Werner, Boc. 89, 1633, 1634; Willgerodt, Hiloenberg, B. 42, 3826, 3827). — 
Schokoladenbraunes Pulver. F: 127® (We.). Explodiert bei ca. 198® (Wi., H.). Unloslich 
in kaltem Eisessig (Wi., H.). — Salzsaures Salz, Diphenylen-4.4'-bis-jodidchlorid 
Clgl-CgHg'CeHg’IClo, Rotbraunes unbestandiges I^ver (We.). Gelber amorpher Nieder- 
sohlag (WI., H.). Zersetzt sich bei 154® (Wi., H.). -- Essi^saures Salz (C 2 H 302 ) 2 l CflH 4 * 
CgHg • I(C8H808)8. Fast farblose Klrystalle (aus Benzol). F: 203®. Zersetzt sich oberhalb 
des Schmelzpu^ts explosionsartig (We.). 

4.4^-Dijodo-diphenyl Ci 2 Hg 04 la = 08 l*CeH 4 *CgH 4 l 02 . B. Aus dem Tetracldorid 
des 44'-Dijod-diphenyl8, Natriumhypochlorit und wenig Eisessig beim Aufkochen (Will- 
OERODT, Hiloenberg, B. 42, 3827). — Amorph. Explodiert bei 218®. — Gibt beim Um- 
krystallisieren aus Eisessig 4.4'-Dijod-diphenyl. 

Diphenylen-4.4'-bi8-[phenyljodoniunihydroxyd] C 24 H 20 P 2 I 2 — CgHg • (HO)I • CgH 4 • 
CeH 4 *I(OH)*CeH 5 . B. Die freie Base entsteht durch Einw. von Silberoxyd und Wasser auf 
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4.4'-Dijodo8o-diphenyl und Jodobenzol (W., H., J5. 42, 3827). Das ClUorid erhfi.lt man beim 
Verreiben des Diphenylen-4.4'-bi8-jodidcblorids (S. 581) mit Quecksilberdiphenyl und Wasser 
(W., H., B, 42, 3831). — Die freie Base wurde nur in waUr. Losung erhalten. — (C 24 H^l 2 )Cl 2 . 

. WeiBer Niederschlag. F: 186®. — (C 24 Hi 8 l 2 )Br 2 . WeiBer amorpher Niederschlag. Beginnt 
bei 170® zu sintem, schmilzt bei 186® vollstfindig. — (C 24 Hi 8 l 2 )l 2 - Hellgelber amorpher 
Niederschlag. Zersetzt sich bei 168®. Zerffillt beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt unter 
Bildung von Jodbenzol und 4.4'-Dijod-diphenyl. — (C24Hi8l2)Cr207. Gelber Niederschlag. 
VcrkohTt bei 80®. ~ (C 24 Hi 8 l 2 )Cl 2 -f* HgCla- WeiBer amorpher Niederschlag. F: 170®. 
-- (C 24 Hj 8 la)Cl 2 + PtCl 4 . Goldgelbe Nadeln. F: 168®. 

Diphenylen-4.4'-bis- [p-tolyl-j odoniurnhydroxy d] C 26 H 24 O 2 I 2 = CH 3 • CeH^ • (HO)I* 
CeH 4 '(LH 4 l(OH) C 6 H 4 CH 3 . B, Das Chlorid entsteht, wenn man 4.4'-Dijodoso-aiphenyl 
mit p-Jodo-toluol in Gegenwart von Silberoxyd und Wasser umsetzt und zu der erhaltenen 
Losung der freien Base KCl, NaCl oder konz. Salzsfiure ffigt (W., H., B. 42, 3829). — 
«(C 26 H 22 l 2 )C^ 2 » WeiBer Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 190®. — (C 26 H 22 l 2 )Pr 2 . WeiB, 
amorph. F: 186®. — (C 26 H 22 l 2 )l 2 - Hellgelber Niederschlag. F: 146®. Zerffillt beim Er- 
hitzei. fiber den Schmelzpunkt in 4*Jod-toluol und 4.4''-Dijod-diphenyl. 

Gelber Niederschlag. Beginnt bei 90® zu sintern; schmilzt bei 122®. — (C26H22l2)Cl2 4- 
HgClj. WeiBeFfillung. F: 186®. - (C 26 H 22 l 2 )Cl 2 + PtC^ Gelbroter Niederschlag. F: 173®. 

Diphenylen-4.4'-bis-[2.4-dimethyl-phenyljodoniumjodid] C 28 H 2 el 4 -- (CH 3 ) 2 C 8 H 3 - 
(1)1 • C 8 H 4 • C«H 4 • I(I) • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Entsteht, wenn man 4.4"-Dijodoso-diphenyl und 4- Jodo- 
1.3-dimethyl>benzol in Gegenwdrt von Silberoxyd und Wasser umsetzt und die erhalteno 
Losung der Ba^e mit KI ffillt (W., H., B. 42, 3830). - Gelb, amorph. F; 162®. 

3.3'-Diohlor-4.4'-dijod-diphenyl CiaHeClgla = CeHsCU CeHaClI. B. Aus diazotiertejn 
3.3'-Dichlor*4.4'-diamino-diphenyl mit einerKaliumjodidlosung (Cain, 80c. 86, 8). — BlaBgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 162®. ‘Kpio: 276®^ Leicht loslich in organischen Losungsmittcln. 

2.6 4'-Triijod-diphenyl Ci 2 H 7 T 3 =C 8 H 4 l C 8 H 3 l 2 . B. 6*Jod-2.4'*diamino-diphenyl (1 Moh- 
Gew.) wird mit NaNOg und Salzsfiure diazotiert und die Diazolosung in eine erwfirmte Jod- 
kaliumlosung (10 Mol.-Gew. KI) eingegossen (Jacobson, Fertsch, Heubach, A . 303, 334). 
— Zu kugeligen Aggregaten vereinigte Krystalle (aus Alkohol). F: 124— -125'®. 1st in kleinen 
Mengen unzersetzt zu verflfichtigen. Leicht loslich in Ather, schwer in Alkohol. 


2 - Nitro- diphenyl CjgHjOgN = C6H5'C8H4-N02. B. Neben 4-Nitro-diphenyl bei der 
Einw. von rauchender Salpeters&ure auf Diphenyl in Eisessig (Hubner, Luddens, B, 8, 
871; Schultz, Schmidt, Strassbr, A. 207, 362). — Bar at. Man versetzt eine 60® warine 
Losung von 16 g Diphenyl in 60 g Eisessig mit einem 30® warmen Gemisch von 48 g rauchender 
Salpetersfiure und 48 g Eisessig; nach Ifingerem Stehen scheidet sich 4-Nitro-diphenyl in 
Krystallen aus, wfihrend 2-Nitro-diphenyl gelost bleibt. Man gieBt von den Krystallen ab, 
versetzt die Flfissigkeit solange mit kleinen Mengen Wasser als noch ein kry st allin ischer 
Niederschlag entsteht, ffiUt die filtrierte Losung dann mit viel Wasser, lost das ausgeschiedene 
01 in kochendem Alkohol, filtriert von den beim Erkalten der* Losung noch ausgeschiedenen 
Krystallen des 4-Nitro-diphenyls ab und verdunstet das Filtrat fiber Schwefelsfiure; man 
sucht die oft noch mit der 4-Verbindung vermischten ausgeschiedenen derben Krystalle des 
2-Nitro-diphenyls aus und krystallisiert sie aus Alkohol um (HObner, A. 209, 34 ly. Zur 
Befreiung des bei der Nitrierung des Diphenyls in Eisessig gewonnenen rohen 2-Nitro-diphenyl 
von unverfindertem Diphenyl behandelt man es zwecfinfiBig mit Wasserdampf (Friebel, 
Rassow, J.‘pr. [2] 03, 448). — Dfinne Blfitter oder dicke Taleln (aus Alkohol). Rhombisch 
bipyramidal (Fock, Z. Kr. 7, 38; J. 1882, 467; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 12). F: 37® (H., L., 
B. 8, 871). Siedet unzersetzt bei etwa 320® (ScHU., Schm., St., A. 207, 362). — Wird von 
Oxydationsmitteln entweder gar nicht angegriffen oder vollig verbrannt (Sohu., Schm., 
St.). Bei der Reduktion mit Zinn und Eisessig (ScHU., Schm., St., A. 207, 363; A. 200, 351) 
oder in Ather mit Zinnchlorfir und Salzsfiure (Fichter, Sulzberger, B. 37, 879) entsteht 
2* Amino-diphenyl. Mit alkoh. Kalilauge entstdien 2.2'-Diphenyl-azoxybenzol (Syst. No. 2210) 
und eine braune amorphe Verbindung (Fr., Ra., J. pr. [2] 63, 469). Durch Nitrieren erhalt 
man 2.4'-Dinitro-diphenyl (ScHU., Schm., St.). 

3- Nitro-(|iphenyl CipH^OgN == CeHg • CgHa • NO 2 . B. Durch Behandlung von m-Nitro- 
isodiazobenzolkalium mit Acetylchlorid in Gegenwart von Benzol (Jacobson, Loeb, B. 36, 
4083). Man diazotiert 3-Nitro-4-amino-diphenyl in alkoholisch schwefelsaurer Losung mit 
Amylnitrit und verkocht die Diazolosung (Fichtbr, Sulzberger, B. 37, 882). Hellgelbe 
vierseitige Blftttchen (aus Alkohol und Wassei*). F: 61® ( J., L.), 68,6® (F., S.). Flfichtig mit 
Wasserdfimpfen (F., S.). Leicht loslich in Eisessig, Alkohol und Ligroin (J., L.). — Liefert 
durch Oxydation mit Chromefiure m-Nitro-henzoesfiure (J., L.). Durch Reduktion mit Zinn 
und Salzsfiure in alkoh. Losung erhfilt man 3-Amino-diphenyl (J., L.). 
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4-Nritro-diphenyl CijHoOjN = 06H6'(V.H4 N02. B. Aus p-Nitro-isodiazobenzoL 
natrium (Syst, No. 2193) und Benzol bei Gegenwart von Acetylehlorid (Kuhling, B. 28, 
42) Oder Eisessig (Bambergeb, B. 28, 494). Aus p-Nitro-diazol>enzolanhydrid (Syst. No. 2193) 
und Benzol bei 0° (Bamberger, B. 29, 471). Neben anderea Verbindungen beim Kochen 
von „p-Nitro-phenyldiazomercaptan-hyclro8ulfid“ 02N (-,;H4*N:N- SH + HjS (Syst. No. 2193) 
(B., Kraus, Jo. 29, 283) oder bed rachrstundigera Stelien von Bis-p-nitrobenzoldiazosulfid 
(02N C4H4 N:N)2S (Syst. No. 2193) mit Benzol (B., K„ B. 29, 278). Neben 2-Nitro-diphenyl 
beim Behandeln von Diphenyl in Eisessig mit konz. Salpetersaure (Schultz, A. 174, 210; 
HObner, Luddens, B. 8, 871). Durch Kochen von diazotiertem 4'-Nitro-4-amino*diphenyl 
mit Alkohol (Sett., A. 174, 211). — DarsL Man kocht 5 Tie. Diphenyl mit 10 Tin. Eisessig 
und 4 Tin. Salpetersaure (D: 1,45), oder man lafit 2 Tie. sehr fein gepulvertes Diphenyl einige 
Tage mit 3 Tin. Salpetersaure (D: 1,45) stehen, bis ein dicke-s homogenes 01 entstanden ist, 
fallt mit Wasser una entfemt unverandertes Diphenyl durch Destination mit Wasser (Sch., 

A, 174, 210). Man versetzt die Losung von 1 Tl. Diphenyl in 8 Tin. Eisessig allmahlich mit 

einem Gemisch aus 1 Tl. Salpetersaure (D: 1,5) und 11 Tin. Eisessig unter Abkiihlen, fallt 
dann mit dem gleichen Volumen Wasser und krystalJisiert den Niederschlag aus Alkohol 
um (HObner, X 209, 340). Man laBt 15 g p-Nitro-isodiazobenzohnatrium bei Zimmer- 
temperatur mit einem Gemisch aus Benzol und 4g Eisessig stehen (B., 28, 404). — Nadeln 

(aus Alkohol). E: US® (ScH., A, 174,211), 114-114,50 (B., B. 28, 404). Dber das Auf- 
treten einer labilen festen Modifikation beim Erstarren der unterkiihlten Schrnelze vgl. 
VoRLANDER, B, 40, 1417. Kp: 340® (korr.) (Sen., A. 174. 211). Ziemlich schwer loslich in 
kaltem Alkohol, leicht in Chloroform und Ather (H.). — Mit Chromsaure in Eisessig entsteht 
p-Nitro-benzoesaure(ScH., A. 174, 211). Mit Zinn und Salzsaure erhalt man 4- Amino-diphenyl 
(Sctt., A. 174, 212; H., A. 209, 342). LaBt sich mit Zinkstaub und alkoholischem Kali zu 
p-Hydrazo-diphenyl (Syst. No. 2075) reduzieren (Fbiebel, Rassgw. J. pr. [2] 03, 449). Beim 
Nitrieren entsteht ein Gemisch von 4.4"'-Dinitro-diphenyl und 2.4'-Dinitro-diphenyl (Sciittltz, 
Schmidt, Strasser, A. 207, 352). 

4'-Brom-2-nitro-diphenyl CigHgOgNBr — C6H4Br C6H4'N02. B. Entsteht, neben 
4'-Brom-4-nitro-diphenyl beim Kochen von 4-Brom-diphenyl mit Salpetersaure (D: 1,45) und 
bleibt in den alkoholiscuen Mutterlaugen von der Darstellung dieser Verbindung (Schultz, A. 
174, 220). Bildet sich auch aus 2'-Nitro-4-amino-diphenyl durch Diazotieren und Zersetzung 
des Diazoniumperbromids mit kochendem Alkohol (Sch., A. 207, 351). — Saulen. Monoklin 
prismatisch (Fock, Z. Kr. 7, 37; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 15). F: 65® (Sch.). Destilliert bei etwa 
360® unzersetzt (Sch.). — Mit CrOj in Essigsaure entsteht p-Brom-benzoesame (Sch.). 

4'-Brom-4-nitro-diphenyl CjgHgO^NBr = CeH4Br C6H4 N02. B. Beim Kochen von 
4-Brom-diphenyl mit Salpeters&iire (D: 1,45) (Schultz, A. 174, 218). Aus 4'-Nitro-4-amino- 
diphenyl durch Diazotieren und Kochen des Diazoniumperbromids mit Alkohol (Sch., A. 174, 
219). — Nadeln (aus Toluol). F: 173®. Verfliichtigt sich fast unzersetzt oberhalb 360®. Fast 
unloslich in kaltem Alkohol, schwer loslich in heiBem; leicht er in Toluol. — Gibt bei der 
Oxydation mit CrOg in Essigsaure p-Brom-benzoesaure und p-Nitro-benzoesaure. 

4.4%Dibrom-x-nitro-diphenyl Ci2H702NBr2 “ CeH4Br CfiH3Br'N02- Barst. Man ver- 
setzt eine kaltges&ttigte Losung von 4.4'-Dibrom-diphenyl in Eisessig mit dem gleichen Vol. 
Salpeters&ure (D: 1,52), f&llt die Losung mit Wasser und zieht den Niederschlag mit Alkohol 
bei 40— 50® aus (LeIiJMLANH, B, 15, 2837). — Krystalle. F; 127®. Leicht loslich in Alkohol 
und nooh leichter in Benzol und Eisessig. 

2.2^-pinitro-diphenyl C12H8O4N2 = 02N-C8H4 CgH4 N02. B. Durch Erwftrmen von 
o-Chlor-nitrobenzol oder o-Brom-nitrobenzol mit Kupferbronzo auf ca. 200® (Ullmann, 
Bielegki, B. 84, 2176). Man diazotiert o-Nitro-anilin und behandelt die waBr. Losung des 
o-Nitro-benzoldiazoniumchlorids mit einer salzsauren Losung von Cuprochlorid in der Kalte 
(Ullmann, Forgan, B, 84, 3803; U., D. R. P. 126961; C. 1902 I, 77) oder mit ammoniaka- 
lischer Kupferoxydrdlosung (Vorlander, Meyer, A. 320, 133). Durch Destillation der 
6.6'-Dinitro-diphenyl-dicarbonsaure-(2.2') bei ca. 300® unter 30 mm Druck (J. Schmidt, 
Kaempf, B, 80, 3747). Man leitet in eine alkoholische Losung von salzsaurem 2.2'-Dinitro- 
4.4'-diamino-diphenyl bei 0® Athylnitrit ein, lafit kurze Zeit, zuletzt in gelinder Warme, 
stehen und giefit die Losung dann allmahlich in einen auf 1(X)® erhitzten Kolben (Tauber, 

B, 24, 197); das Rohprodukt wird zundchst aus IV2 Tin. Eisessig, dann aus Alkohol um- 
krystallisi^rt (T., B. 26, 133). — Darst. Man diazotiert 276 g o-Nitro-anilin mit verd. 
SalzsAure (700 cem rohe Salzsaure -f 2 Liter Wasser) und 143 g Natriumnitrit in konz. 
wftfir. Losung, versetzt unter Riihren mit der aus 1 kg Kupfervitriol durch Zink- 
staub ausgefilliten Kupferpaste, extrahiert den mit Alkohol gewaschenen Niederschlag mit 
Benzol und dampft die Benzolausziige auf dem Wasserbad ein (v. Niementowski, B. 84, 
3327 ; vgl. auch Wohlfahrt, •/. pr. [2] 05, 296). Man f iigt zu der aus 30 g o-Nitro-amlin, 
45 g konz. Schwefelsaufe, 60 cem Wasser und 15,3 g Natriumnitrit erhaltenen Diazonium- 
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salzloBung eine kalte Losung von 21,6 ^ CuprocUorid in 100 ocm konz. Salzs&ure unter Ruhren 
Mnzu, saugt, wenn die Fliissigkeit gran geworden ist, den Niedersohlag ab und behandelt 
ihn mit Wasserdampf; das als Nebenprodukt entstandene o-Chlor-mtrobenzol destilliert 
bierbei mit den Wasserdftmpfen ab; der Riickstand besteht aus 2.2'-Dinitro-dij)henyl (U., 
B, 88, 725). — Schwachgelbe Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Fock, 
Z, Kr. 88, 264; vgL Qroth, Ch. Kr, 6, 13). F; 124® (T., B. 24, 198), 128® (v. N., B. 84, 3326), 
126® (V., M., A, 820, 133). Sohwer loslich in Ligroin, leichter in kaltem Alkohol und Ather, 
leicbt in siedendem Alkohol, siedendem Eis^ig und Benzol (T., B, 24, 198). ~ Burch Zinn 
und Salzsiure in Gegenwart von etwas Alkohol entsteht 2.2'-Diamino-di^enyl (T., B. 24, 

198). Bei der elektrolytischen Reduktien erhalt man Phenazon ^ ^ m (Syst. No. 3487) 

(W., J, pr. [2] 05, 296). Mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer 
Losung entsteht zuerst Pbenazon-N-dioxyd (Syst. No. 3487), dann Phenazon-N -monoid 
(Syst. No. 3487) und zuletzt Phenazon (T., B. 24, 3082). Beim Erhitzen mit Schwefelnatrium 
in alkoh.-w&6r. Losung entsteht Phenazon-N-monoxyd (Ullmank, Bietsble, B. 87, 24). 

2.4'-l>initro-diphenyl C12H8O4N5 = OgN 04114 •CeH4-N04, B. Entsteht neben dem 
4.4"-Derivat aus p-Nitro-is^iazo benzol-natrium (Syst. No. 2193) und Nitrobenzol + Eisessig 
(KOhlino, B. 29. 166). Entsteht neben 4.4'-Dinitro-diphenyl bei der Nitrierun^ von Diphenyl 
mit rauchender Salpeters&ure und bleibt nach Ausscheidung des schwerer loshchen Isomeren 
in der salpetersauren Mutterlauge (Fittig, A, 124, 276, 286; Schultz, A. 174, 226). — Lange 
SpieBe. Monoklin prismatisch (Fook, Z. Kr, 7, 36; vgl, Oroth, Ch, Kr, 5, 14). F: 93,6® (Fi.). 
Sehr leicht loslich in heiOem Alkohol (Fi.). — Kann durch Reduktion mit Schwefelammonium 
und Alkohol, Diazotieren des entstandenen 2'-Nitro-4-amino-diphenyls und.^ochen des 
Biazoniumperbromids mit Alkohol in4'-Brom-2-nitro-diphenyl um^wandelt werden (Schultz, 
Schmidt, Strasseb, A. 207, 360). Beim Behandeln von 2.4'-Dinitro-diphenyl mit Alkohol 
und Natriumamalgam entsteht eine Verbindung C«4Hi404N4 oder C24H1BO4N4 [gelbes Pulver 
(aus Alkohol); F: 187®] (Wald, B. 10, 139). 

8.8''-Dinitro-diphenyl C12H8O4N8 = 02N-C4H4-C4H4-N0,. B. Man erhitzt etwa 
20 Minuten lang m-Jod-nitrobenzol mit Kupferbronze auf 220—225® (Ullmann, Bielbcki, 
B. 84, 2177). Aus 'm-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-Ldsung mit Ouprochlorid in konz. Salz- 
s&ure (Ullmann, Fbentzel, B. 88, 726). Durch Diazotieren von 3.3'-Dinitro-4.4'-diamino- 
diphenyl und Kochen der Bisdiazoniumverbindung mit Alkohol (Brunner, Witt, B. 20, 
1C&8). — Gelbe bis orangefarbene N&delchen (aus Alkohol und Eisessig). F: 197—198® 
(Br., W.), 200® (U., Bie.). Leicht loslicb in warmem Benzol, Eisessig, scWerer in Alkohol 
(U., Bie.). — Durch R^uktion mit Zinn und Salzs4ure entsteht 3.3^-Diamino-diphenyl 
(Br., W.). 

4.4'-Di2iltro-diphenyl C12H8O4N2 = OjN-CBH^-CeH^ NOg. B. Durch Erhitzen von 
8 g p- Jod-nitrobenzol mit Kuplerbronze auf 220—236® (Ullmann, Bielecki, B. 84, 2177). 
Aus dem Kupfersalz der p-Nitro-benzoes&ure durch Elektrolyse in wftBr. Losung (Lilien- 
FELD, D. R. P. 147943; C, 1804 1, 133). Durch Diazotieren des p-Nitro-anilins und Versetzen 
der Diazoniumsulfatlosung mit Ouprochlorid in konz. Salzs4ure (Ullmann, Frentzel, B. 
88, 726) Oder der Diazoniumchlorioldsung mit ammoniakalischer KupferoxyduUosung (VoR* 
lender, Meyer, A, 820, 134). Neben 2.4'-Dinitro>diphenyl aus p-Nitra-isodiazobenzol- 
natrium (Syst. No. 2193), Nitrobenzol und Eisessig (Kt^iNG, B. 20, 166). Neben 2.4'- 
Dinitro-diphenyl bei der Einwirkung von rauchender Salpeters&uie (Fittig, A , 124, 276) oder 
Salpeterschwefels&ure (Schultz, A, 174, 221) auf Diphenyl. — Darst, Man tr&gt 20 g Di- 
p^nyl in 20 ccm rauchende Sal^ters&ure ein und kocht Inirz auf; beim Erkalten erh&lt man 
einen krystallinischen Brei, welcnen man filtriert, mit Wasser wftsoht, wiederholt mit kleinen 
Mengen Alkohol auszieht und aus Alkohol umkryi^tallisiert (FrmG, A, 124, 276; WiLL- 
stXtter, Kalb, B. 89, 3478). Man kiiblt die Losung von 138 g p-Nitro-anilin in 1 Liter 
5-faoh nonnaler Salzs4ure rasch ab, diazotiert mit einer konz. L5sung von 70 g Natrium- 
nitrit, verdiinnt die filtrierte Losung mit 10 Liter Wasser und Eis und behancmlt me mit 
Kupleroxydul; das au^esohiedene Reaktionsprodukt w&scht man mit v^. Salzs&ure; dann 
kiystallisiert man aus Eisessig lim (W., K., B. 89, 3478). — Nadeln (aus iUkohol, Benzol oder 
Eisessig). F: 233® (Scm), 229® (KOhling), 237® (U., B.; U., Fr.), 232® (V., M.), 234-236® 
(W.t Ka.). Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, etwas mehr in heifiem (SoH.), etwas leichter 
in il^nzol als in Alkohol (U., B.). — Bleibt beim Behandeln mit OrO* in Eisessig miver4ndert 
(ScH.). Geht durch Reduktion mit Zinn und Salzskure in Benzidin iiber (Sch.). Bei der 
Beh^dlung mit alkoholischem Schwefelammonium und ^w^felwasserstoff in der K&lte 
entsteht 4 -Nitro-4-aniino-diphenyl (F.). 

4.4'-Diohlor.2Jl'-dinltro-dlplienyl C„H,04N,Ca, « 0,N C,H,a GJH,a NO,. B. 
Durch Erhitzen von 6 g 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol mit 3,3 g Kupferbranze am 2^® (Uluunn, 
Bielecki, B. 84, 2181). Durch EinflieBenliuBS^ einer sausaurai Cup^ochloridldsung in eine 
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gekiihlte salzsaure LoBung von diazotiertem 4-Chlor-2-nitro-anilin, neben 2.6-Diclilor-l-nitro- 
benzol (U„ Forgan, 34, 3803; U., D. R. P. 126961; C, 1902 I, 77). - Gelbliche Krystallo 
(aus Alkohol). F: 136®. Schwer loslich in kaltem Alkohol, Ligroin, gut in wannem Alkohol 
und Benzol, leicht in heiOem Eisessig. 

6.5'-Diohlor-2.2'-dinitro.diphenyl C,^804N2€l2 == OaNCeHaClCeHaClNOa. B. 
Durch EinflieBenlassen einer Balzsauren Cuprochloridlosung in eine gekiihlte BalzBaure Losung 
von diazotiertem 2-Nitro-5-chlor-anilin, neben 2.4-Dichlor-l-nitrobenzol (Ullmann, Forgan, 
B. 84, 3804; U., D. R. P. 126961; C, 1002 I, 77). - Schwach gelbbraune Nadeln. F: 170®. 
Leicht loslich in warmem EisesBig, Bchwer in Alkohol, sehr wenig in Ather, Ligroin. 

4.4'.I)iclilor.x.x-dinitro-diphenyl CJ 0 H 6 O 4 N 2 CI 2 = OgN CeHsCl CeHsCl NOg (viol- 
leicht identisch mit 4.4^-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyl). B. Beim Erwarmen von 4.4'-Dichlor- 
diphenyl mit rauchender Salpetersaure (Schmidt, Schultz, A. 207, 340). — Nadeln (auB 
Alkohol). F: 140®. Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem und in Benzol. 

4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-diplienyl Ci2H804N2Br2 == 02N C 6 H 3 Br C 8 H 3 Br- NOg. B. 
Durch Erhitzen von 5 g 2.5-Dibrom-l-nitro-benzol mit 2,2 g Kupferbronze auf 190—225® 
(Ullmann, Bielecki, B. 84, 2181). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 138®. Leicht los- 
lich in Benzol, Alkohol, Behr wenig in Ligroin. 

4.4'-Dibrom-x.x-dinitro.diphenyl Ci2H604N2Br2 == 02N C 6 H 3 Br C 6 H 3 Br N02 (viel- 
leicht identisch mit 4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-aiphenyl). B, Beim Erwarmen von 4.4'-Dibrom- 
diphenvl mit rauchender Salpetersfture (Fittig, A. 132, 206). — Haarfeine Nadeln (aus Benzol). 
F; 148® (Schultz, A. 174, 218). Sehr schwer loslich in siedendem Alkohol, leichter in heiBem 
Benzol (F.). — Wird von CrOs in Eisessig nicht angegriffen (Sch.). 

4.4'-Dibrom-x.x.x-trinitro-diphenyl Ci 2 HB 06 N 3 Br 2 = 02 NC 6 H 3 Br-CfiH 2 Br(N 02 ) 2 . 
B. Man laBt die Losung von 4.4'-Dibrom-diphenyl in stark uberschussiger Salpetersaure 
(D: 1,55) 24 Stdn. lang stehen, fallt dann mit Wasser und krystallisiert den Niederschlag 
aus Alkohol um (Lellmann, B. 15, 2838). — Nadeln. F: 177®. Schwer loslich in Alkohol, 
leichter in Benzol. 

2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyl C 12 H 8 O 8 N 4 = ( 0 aN) 2 C 6 H 3 CgH 3 (N 02 ) 2 . B. Durch l-stdg. 
Kochen von 4-ChIor-1.3-dinitro* benzol oder 4-Brom-1.3-dinitro-benzol mit Kupferbronze in 
Nitrobenzol (Ullmann, Bielecki, B. 34, 2177). Durch Losen von 10 g Diphenyl in 60 g 
gekiihlter Salpetersaure (D: 1,5) und Zufiigen schwach rauchender Schwefelsaure (mit 3— 4 ®A 
SOg) (U., B.; vgl. Losanitsch, B, 4, 405). Aus 2.2'-Dinitro-diphenyl durch rauchende 
Salpetersaure und Schwefels&ure (Epstein, D. R. P. 129147; C, 19021, 689). — Gelbliche 
Prismen (aus Benzol). F: 163® (U., B.). 165— 166® (E.). Leicht loslich in Eisessig, Benzol, 
schwer in Alkohol, Ather. — Beim Verschmelzen mit Schwefel und Schwefelnatrium ent- 
steht ein schwarzer Farbstoff (E.). 

3.4.8'.4'-Tetranitro-diphenyl Ci 2 He 08 N 4 = ( 02 N) 2 CeH 3 -C 6 H 3 (N 02 ) 2 . B. Durch Er- 
hitzen von 3 g 4- Jod-1.2-dinitro- benzol mit Kupferbronze auf 230—250® (U., B., B. 34, 
2179). — Gelbe Prismen. F: 186®. Leicht loslich in Eisessig und Benzol, fast unloslich 
in ligroin. 

2.4.0.2'.4'.0'-Hexanitro-diph6nyl C, 2 H 40 , 2 Ne = ( 02 N) 3 C 6 Ha C 8 H 2 (N 02 ) 3 . B. Durch 
Erwftnnen von 20 g Pikrylchlorid mit 15 g Kupferbronze in 200 ccm Nitrobenzol (Ullmann, 
Bielecki, B. 84, 2179). — Braunliche Krjrstalle mit 78^7118 (aus Toluol). F: 238®. Fast 
unloslich in Alkohol, Ather; schwer loslich in siedendem Benzol, etwas leichter in siedendem 
Eisessig. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb, in Alkohol, der mit einigen Tropfen 
Ammoniak und Atznatron versetzt ist, rot. 


4.4'-DiaBido-diphenyl, 4.4'-BiBtriazo-diphenyl, „Tetrazodiphenylimid“ CiaHaNg — 

••^N’CgHg'CgHg'N^^". B. Beim Behandeln des Diphenylbisdiazoniumperbromids (Syst. 

No. 2197) mit Ammoniak (Griess, 80c. 20, 94; J. pr. [ 1 ] 101, 91). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 127®. Unloslich in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol, maBig loslich in Ather. 


2. 1- Vinyh-naphthalinf a- Vinyl’-naphthalin^ a^Naphthyl-dthylen — 

CioH 7 ‘CH:CHa. B. Aus a-Naphthyl-magnesiumbromid und Acetaldehyd neben anderen Pro- 
dukten (TtFFENEAU, Daudel, C. r. 147, 679). Durch Schiitteln einer wS-Br. Suspension von 
j3-Brom-j3-[naphthyl-(l)]-propionallure CjoHj'CHBr CHa-COaH mit einer Natriumcarbonat- 
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loBung (Bbandis, B. 22, 2158). — Kpigi 136—138® (T., D.). — Liefert bei der Einw. von 
Jod und uberschiissigem HgO in w&ur. Ather a-Naphthyl-aoetaldehyd (T., D.). 

li-Chlor-l-vinyl-naphthalin Ci 2 H 9 Cl = CjoHy'CX^lrCHo. B, Aus Methyl-a-naphthyl- 
keton und PCI5 (Lbboy, Bl [3] 0, 386). — Fliissig. Kp: 184® bei 60— 60 mm; P: 1,179. — 
Liefert mit alkoholischem Kali a-Naphthyl-acetylen und den Ather CioH 7 -C( 0 *CjH 5 ):CH 2 . 

l^.l*-Dibrom-l-vmyl-naphthalin CigHgBrj = CioHy-CBriCHBr. B. Aus a-Naphthyl- 
acetylen in CSa und 1 Mol.-Gew. Brom im Dunkeln (Leboy, BL [3] 0, 387). 

3. 2 ^Vinyl-naphthalin 9 ^•‘Vinyl^naphthalin^ p-^Naphthyl^dthylen Cia^io = 
CjoH^CHrCifa. 

2i-Chlor-2-vinyl-naphthalin CiaHeCl == Cj,^7*CC1:CH8. B. Aus Methyl-i?-naphthyl- 
keton und PCI 5 (Leboy, BL [3] 7, 648). - F: 62-63®. 

4. Indcicen: Bezeichnung fiir einen aus zwei Fhnfringen und cinem mittelstMndigen 
Sechsring kondensierten Kohlenwasserstoff CjaHjo (Ephbaim, B. 84, 2779). 


QTT B. Entsteht in sehr geringer Menge neben anderen 
* Kohlenwasserstoffen bei der Verhiittung (Destination) 
der Quecksilbererze von Idria, findet sich daher im 
„Stuppfett“ (Goldschmiedt, M. v. Schmidt, M. 2, 
17). [Dber die Zusammensetzung des Stuppfetts s. 
Go., V. ScH.] Acenaphthen entoteht aucn bei der 
Destination der Steinkohle, ist daher im Steinkohlen- 
teer enthalten (Bebthelot, C, r. 06, 607; BL [2] 7, 283; 8 , 245; A, ch. [4] 12, 226; Z. 1807, 
714; J. 1807, 694), Beim Durchleiten eines Gemenges von Benzol und Athylen d^rch ein 
weiBgliihendes Rohr (Ber., C, r, 08, 792; BL [2] 7, 278; A, ch. [4] 12, 11 ; J. 1800, 708; A. 
142, 257); besser aus Naphthalin und Athylen bei Rotglut (Ber., BL [2] 7, 283; 8 , 247; 
A. ch. [4] 12, 226; Z. 1807, 714; J. 1807, 594; Febko, B. 20, 662). Aus a-Athyl-naphthalin 
beim Durchleiten seiner DBmpfe durch ein hellrotgliihendes Porzellanrohr (Beb., Babdy, 
C. r. 74, 1464; A. 100, 136). Durch Behandeln von a-Athyl-naphthalin mit 2 At.-Gew. Brom 
bei 180® und Zerlegen der gebildeten Bromverbindung bei 100® mit alkoh. Kali (Beb., Ba.). 
— Darst. Aus schwerem Steinkohlenteerol: Behb, vak Dorp, A. 172, 264. — • Nadeln (aus 
Alkohol). Rhombisch bipjrramidal (Billows, Z. Kr. 87, 396; 88 , 606; vgl. Oroth, Ch. Kr. 
6 , 420). Acenaphthen ist triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 68 , 68 ). F: 96® (Behb, v. D., 
A. 172, 266; Graebe, A. 290, 207 Anm.; Pellini, Q. 811, 7). Kp: 277,6® (korr.) (Behb, 
V. D.) ; Kpyeo: 279® (Gr.). D*: 1,0687 (Perkin, 80c. 09, 1196). Spez. Gew. des festen Acenaph- 
thens: D]*** = 0,90638 (Pellini, O. 81 1, 9). Schwer loslich in kaftein Alkohol, leicht in heil^m 
(Beb., C. r. 06, 508; A. ch. [4] 12 , 231; BL [2] 8 , 248; Z. 1807, 714). Loslichkeit in Methyl- 
alkohol, AthylaUcohol, Propylalkohol, Chloroform und Toluol und Diohten der gesilttigten 
Losungen bei verschiedenen Temperaturen: Spbyers, C. 190211, 1239. nj’^: 1,61469; 



ng*^: 1,61964 (Pellini, O. 81 1, 9). Absorptionsspektrum: Baly, Tuck, 80c, 98, 1908. Ober- 
flBchenspannung: Dutoit, Friderich, C. r. 180, 328. Molekulare Verbreimungsw&rme bei 
konstantem Volum: 1619,8 Cal., bei konstantem Druck: 1621,2 Cal. (Bebthelot, Vieille, 
A,ch. [ 6 ] 10 , 460). Ma^etisches Drehungsvermogen: Pebkik, 80c. 09, 1196. 

Beim Dberleiten der Dftmpfe von Acena^then uber erldtztes Bleioxyd entsteht Aoenaph- 

thylen (Behb, van Dobp, B. 0, 763; A. 172, 276; Blumenthal, B. 7, 1092). 


Bei der Oxydation von Acenaphthen mit Kaliumdichromat und verd. SchwefeMure wurde 
in geringer Ausbeute das Anlwdrid der Naphthals&ure (Syst. No. 992) erhalten (Behb, van 
Dobp, B. 0 , 60; A. 172, 266; Tebbisse, A.. 227, 136). Bei der Oxydation mit Kalium- oder 
Natriumdichromat und Eisessig wurdep erhalten: NaphthalsHureanl^rid, Acenaphthen- 

ohinon (Syst. No. 676a), Biacenaphthylidendion (Syst. 

No. 689) und geringe Mengen Aoenaphthylen (Gbaebe, Veillon, B. 20, 669; Gb., Gfelleb, 


B. 25, $63; A. 270, 1 ). Beim Erhitzen von Acenaphthen mit Schwefel aul ca. 290® erhiilt 

0 Q 

man Dinaphthylenthiophen CjoHe<^^ ^ i^CjpHg (Syst. No. 2377) und Trinaphthylen- 


benzol (Syst. No. 497) (RehlXndeb, B. 80/ 1683; DziEWOi^SKi, B. 80, 965). Beizp Koohen 
von Acen^hthen mit Amylalkohol und Natriuih entst^t Aoenaphthen-tetr^ydrid-(3.4.6.11) 
(S. 623) (Bahbeboeb, Lodteb, B. 20, 3077). Dieses entst^t auch durch Reduktion von 
Acenaphthen mit Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Niokel (Sabatubb, Sendebxns, 
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C. r, 132, 1257). Durch wiederholte Behandlung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel- 
oxyd unter hoh.em Druck bei 290— -300® entsteht Acenaphthendekahydrid (S. 170) (Ipatjew, 
B, 42, 2094; 41, 766; C. 1900 II, 1728). Auch beim Erhitzen von Acenaphthen mit Jod- 

wasserstoffsaure und Phosphor auf 250® entsteht Acenaphthendekahydrid (Liebermann, 
Spiegel, B. 22, 779). Bei der Einw. von Brom auf eine Losung von Acenaphthen in Ather 
(Blumenthal, B. 7, 1095) oder Chloroform (Graebe, Guinsboijrg, A. 327, 85) entsteht 
5-Brom-acenaphthen. Einw. von Jod auf Acenaphthen: Berthelot, A. ch. [4] 12, 235. Burch 
Einw. von Salpetersaure auf eine Losung von Acenaphthen in Eisessig erhalt man 5-Nitro- 
acenaphthen und x.x-Dinitro-acenaphthen (Quincke, B. 20 , 610; 21 , 1455; vgl. Jan drier, 
Bl. [2] 48, 755); bei direkter Einw. von rauchender Salpetersaure entsteht x.x-Binitro- 
acenaphthen (Ber., G. r. 05, 508; A. ch. [4] 12 , 232; [ 2 ] 8 , 250; Z. 1807, 714). 

Burch langeres Kochen mit Salpetersaure (D: 1,2) entsteht eine chinonartige Verbindung 
C 10 H 5 O 4 N (s. u.) neben 4 -Nitro-naphthalsaure (Qu., B. 21 , 1460). Acenaphthen wird von 
konz. Schwefelsaure leicht sulfuriert (Ber., A. ch. [4] 12, 231). Es leuchtet beim Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd oder beim Erhitzen mit aUcoh. Kali und Chlorwasser oder Bromwasser 
(Teautz, Ph. Ch. 53, 91). — Aus Acenaphthen, Benzylchlorid und ZnClg bei 125—180® ent- 
steht 4- Benzyl -acenaphthen (S. 708) (Dzibwonski, Botta, Bl. [3] 31, 373; Bz., Wechsler, 
Bl. [3] 31, 922). Burch Einw. von Carbamidsaurechlorid auf Acenaphthen in Gegenwart 
von AICI3 erhalt man das Amid einer Acenaphthencarbonsaure (Syst. No. 952) (Gatter- 
MANN, Harris, A. 244, 58). 

Kalium acenaphthen C^gHgK. B. Beim Erwarmen von At:enaphthen mit Kalium 
(Berthelot, C. r. 05, 508; A. ch. [4] 12, 234; BL [2] 8 , 251; Z. 1807, 714). - Wird durch 
Wasser zersetzt unter Riickbildung von Acenaphthen, 

Verbindung von Acenaphthen mit Chromylchlorid CiaHjo -|- 2 Cr 02 Cl 2 . B. Aus 
den Kornjionenten in CSg (Ewan, Cohen, Soc. 55, 582). — Amorph, dunkelbraun. 

Verbindung von Acenaphthen mit 2.4-Binitro -toluol + E:60® 

( Bi ouet, C. r. 149, 857). 

Verbindung von Acenaphthen mit 2.4.6-Trinitro -toluol CjoHjo + C 7 H 50 ,jN 3 . F: 
J09® (Bu., C. r. 149, 857). 

Verbindung von Acenaphthen mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

Verbindung CioHs 04 N = OgN-CjoHsOg („Ni 1 ro-y-naphthochinon“). B. Ent- 
ste}\t neben 4-Nitro-naphthal8aure bei 3-stdg. Kc.ehen von 30 g Acenaphthen mit 600 cem 
Salpetersaure (B: 1,2) und wird von der NitronajJithalsaure durch Natronlauge getrennt 
(Qiincke, B. 21, 1460). - Gelbrote Nadeln. F: 208®. 

Verbindung Ci 6 Hi„ 04 N 2 == (C 6 H 5 *NH)( 02 N)CjoH 402 . B. Beim Stehen der Verbindung 
(\„H 5 () 4 N (s. o.) mit Anilin (Qu., B. 21 , 1462). ~ Bunkelviolette Nadelchen. Schmilzt unter 
Zersetzung bei 128®. 

Verbindung C 22 H 14 O 4 N 2 — [(C 6 H 5 ) 2 N]( 0 . 2 N)CjoH 402 . B. Beim Kochen der Verbindung 
( \ 0 H 5 O 4 N mit Biphenylamin und Alkohol ( Qu., B. 21, 1462). — Krystallinische Flocken. Zer- 
setzt sich unterhalb 80®. 


CH 

5 -Brom -acenaphthen CjgHgBr ~ C 4 oH 5 Br<^ B. Burch Eintragen von Brom in 

CH2 

eine Losung von Acenaphthen in' Ather (Blumenthal, B. 7, 1095) oder siedendem Chloro- 
form (Graebe, Guinsbourg, A. 327, 85). — Tafeln (aus Alkohol). F: 52—53® (B.), 52® (Gr., 
Gui.). Kp: 335® (Gr., Gui.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure und Schwefelsaure 
(B.) Oder Eisessig (Gr., Gui.) 4-Brom-naphthal8aure-anhydrid ( Syst. No. 2482). Beim Er- 
hitzen mit Magnesium pulver entsteht Acenaphthylmagnesiumbromid (Spencer, Stokes, 
Soc. 93, 72). — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 


1.2-Bibrom-acenaphthen, 


/CHBr 

Acenaphthylendibromid CigHgBrg — CjoHeC 1 . 

CHBr 


B. 


Burch Eintragen von Brom in die atherische Losung von Acenaphthylen (B., B. 7, 
1093). — Nadeln. F: 121 — 123®. — Wird von Chromsauregemisch zu Naphthalsauro 
oxydiert (B.). Liefert beim Kochen mit WaSser zwei stereoisomere Modifikationen des 
1 . 2 -Bioxy-acenaphthens (Graebe, Jequier, A. 290, 205), mit Kaliumacetat das Monacetat 
des 1 . 2 -Bioxy-acenaphthen 8 (Ewan, Cohen, Soc. 55, 578). Mit festem Natriumathylat ent- 
steht Acenaphthylen, walvend mit Alkohol und etwas Natrium Acenaphthen gebildet wird 
(E., C., Soc.bb, 580). Zersetzt sich schon beim Kochen mit Alkohol in HBr und 1 -Brom- 
acenaphthylen (B.). 

1 . 2 .x-Tribrom-acenaphthenCi 2 H 7 Br 3 . B, Als Nebenprodukt neben 1. 2.x.x-Tetrabrom- 
acenaphthen bei der Bromierung von 1.2-Bibrom-acenaphthen einmal erhalten (Ewan, Cohen, 
Soc. 65, 681). — Gelb, krystalliniech. F: 88—90®. 
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1.2.x.z-Tetrabrom-ac6naphthen Ci2HeBr4. B, Durch Stehenlassen einer Losung von 
1.2-Dibrom-acenaphthenm CSjmit Brom(EwAN, CJohbn, 8oc, 66, 681). — Krystalle. Schmilzt 
bei 161—162® unter Zersetzung. Unloslich in Alkohol. 

CH 

5-Nitro-aoenaphthen — CioH5(N08)<^^jj*. B. Entsteht neben dem Dinitro- 

derivat durch EingieBen von 60 com abgeblasener, rauchender Salpetersaure in die kalte 
Losung von 80 g Acenaphthen in 1 kg Eisessig (Quincke, B. 20, 610; 21, 1466; vgl. Jan- 
DRiEE, C. f. 104, 1868; Bl. [2] 48, 766). Entsteht fast ausschlieBlich, wenn man 26 g Ace- 
naphthen in 260 ccm Eisessig lost und 60 ccm farblose Salpeters&ure (D: 1,47—1,48) ninzu- 
tropft (Grabbb, Briones, A. 827, 80). — Gelbe Nadeln (aus Li^oin). F: 101 — 102® (Q.), 
106® ( Gr., B.). Loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather und Limoin ( Q.). In konz. Schwefel- 
silure rotviolett loslich (Gr., B.). — Wird von Salpetersaure (D: 1,2) zu „Nitro-y-naphtho- 
c}unon“ (S. 687) und 4-Nitro-naphthal8aure oxydiert (Q., B. 21, 1460). 

x.x-Dinitro-aoenaphthen C12H8O4N2 = Cj2H8(N02)8. B, Beim Behandeln von Ace- 
naphthen mit rauchender Salpetersaure (Berthbuot, ( 7. r . 66, 608; A,ch. [4] 12, 232; Bl. 
[2] 8, 260; Z. 1867, 714). Neben 5-Nitro-acenaphthen durch EingieBen einer essigsauren 
Acenaphthenlosung in abgerauchte Salpetersaure (Quincke, B. 21, 1466). — Feine gelbe 
Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung gogen 206® ( Q.). Schwer loslich in Alkohol (B.). 


2 . Kohlenwasserstoffe C13H12 

1. lienzylbenzolf JMphenylniethan, <4' B. DurchBe- 

CjjHja = (CeH5)2CH2. Bezifferung: - handeln eines 

Gemenges von Benzol und Methylenchlorid (P^iedel, Crafts, Bl. [2] 41, 324; vgl. Schwarz, 
B. 14, 1526) Oder von Benzol und Chloroform (E. P’ischbr, 0. Fischer, A. 194, 263; Boe- 
seken, R. 22, 303, 307 ; vgl. auch P^iedel, Crafts, A. ch. [6] 1, 490) mit Aluminiumchlorid. 
Aus Benzol und Formaldehyd in Eisessig- Sohwefelsaure (Nastjukow, 3K. 85, 830; (7. 1808 II, 
1425) Oder besser beim Erw^rmen von Benzol und Formaldehyd mit konz. Schwefels&ure 
(Na., }K. 40, 1377; C. 1000 I, 534). Aus Benzol und Methylal CH2(0-CH3)2 in Eisessig mit 
Schwefelsaure (BaeYer, B. 6, 221). Bei tropfenweisem Zusatz von Chlormethyl-kthylather 
CHgCl • O • CHg • CH3 zu einem Gemenge von Benzol und AlClg unter Kiihlung mit Eis und 
Evakuieren (Verley, Bl. [3] 17, 914). Bei der Einw. von Benzol und AlClj auf Produkte, 
welche durch Einw. von HCl auf Formaldehyd oder Polyoxymethylen erhalten worden sind 
(Grassi, Maselli, G. 2811, 496, 497; vgl.; Litterscheid, A. 810, 185; Li., Thimmb, A. 
384, 8, 48). Aus Benzol und a.a.j5-Tricblor-Mhan CHjCl-CHClj oder Dichlorather (Bd. I, 
S. 612) in Gegenwart von AICI3 (Gardeur, C. 18081, 438). — Beim Kochen von l^nzyl- 
chlorid mit Benzol und Zinkstaub (Zinckb, A. 169, 374), neben o- und p-Dibenzyl-benzol (Z., 
B. 6, 119). Beim Kochen von Benzylchlorid mit Benzol imd ZnCL (Friedbl, Crafts, A. ch. 
[6] 1, 478). Aus Benzylchlorid und Benzol in Gegenwart von AlCla (Friedel, Balsohn, Bl. 
[2] 33, 337 ; Fr., Cr., A. ch. [6] 1, 480), neben o- und p-Dibenzyl-benzol (Radzibwanowski, 
B. 27, 3236). Ditan entsteht auch, wenn man Benzol, das Aluminiumspane enthklt, mit HCl 
s&ttigt und nach einigen Stunden Benzylchlorid hinzutropft (Rad., B. 28, 1136) oder wenn 
man in ein Gemisch von Benzol, Aluminiumsp&nen und Queoksilberchlorid Benzylchlorid ein- 
tropft (Rad., B. 28, 1139). Die Kondensation von Benzylchlorid imd Benzol zu Ditan kann 
aueh durch amalgamiertes Aluminium bewirkt werden (Hirst, Cohen, 80 c. 07, 827). Durch 
Einw. von Benzylchlorid auf die Almuiniumverbindung, welche durch Erhitzen von Queck- 
silberdiphenyl mit Aluminium auf 130® entsteht (Fr., Cr., A. ch. [6] 14, 461). Aus Benzyl- 
chlorid und Natriumphenyl, neben Stilben (Acrbe, Am. 20, 693). Aus 1 MoL-Gew. Benzyl- 
chlorid, 1 Mol.-Gew. Brombenzol und 1 At.-Gew. Magnesium (in Form von Magnesiuin- 
Amalgam) bei Wasserbadtem^ratur (Meunier, C.r. 187, 714; Bl. [3] 20, 1176). Bei der 
Einw. von AlClg auf ein Gemisch von Benzol mit Benzalohlorid (Bob., R. 22, 311). Beim 
Mischen eines Gemenges von Benzylalkohol und Benzol mit einem Gemisch von Schwdfel- 
*8ftur6 und Eisessig (Meyer, Wurster, B. 6, 963). Aus Athyl-benzyl-fi;ther, Benzol und 
FaOg (Nef, a. 208, 266; vgl. Schickleb, J. pr. [2] 68, 369). — Bei der Einw. von AlClg 
auf ein Gemisch von Benzol mit a-Chlor-ditah (Bob., R\ 22, 313), Bei der Reduktion 
von Benzophenon mit Zink und Schwefels&ure (Zinckb, ThOrnbr, B. 10, 1473). Beim Ein- 
tragen von Natrium in die siedende alkoh. Loswg von Benzophenon (Klaoes, Allendorf, 
B. 31, 998). Beim Erhitzen von Benzophenon mit Jodwasseratoff und Phosphor auf 160® 
(Graebb, B. 7, 1624). Beim'Gliihen von Benzophenon mit Zinkstaub, neben anderen Pto- 


^) Vgl. zu diesen Namen v. Luebig, J. pr. [21 72, 115 Anin. ; 74, 378; 86^ 475 Anooi.; 
B 41, 1645 Anm. 
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dukten (Staedel, A. 104, 307). Burch Erhitzen von Benzophenon in komprimiertem Wasser- 
stoff bei Gegenwart von NijOa auf 200° (Ipatjew, B. 40, 1289; 39, 701; C, 1907 II, 

2036). Beim Gluhen von Bipnenylessigskure mit Natronkalk (Jena, A. 165, 86). Bei der 
Destination von diphenylessigsaurem Barium (VoELtoDBR, Sibbert, B. 89, 1032). — Bei 
l&ngerem Erhitzen von Benzoin auf 280° (Engler, Grimm, B. 30, 2923). Burch Kochen 
von Tetraphenyl-kthylen mit AICI3 in Benzol, neben viel 9.10-Biphenyl-phenanthren (H. Biltz, 

• n • PCI 

B, 38, 205). — Bei der Bestillation von Tannin und von Bisalicylid C 6 H 4 <^q 

(Syst. No. 2767) mit Zinkstaub (Nierenstein, B. 88, 3642). 

Darst. Man erhitzt 10 g Benzophenon, 12 g waBr. Jodwasserstoffskure (Kp: 127°) und 
2 g roten Phosphor in zugeschmolzenem Rohr 6 Stdn. auf 160°, versetzt den Bombeninhalt 
mit Ather, schiittelt mehrfach mit Wasser aus, filtriert und trocknet die ather. Losung, ver- 
damj^t den Ather und fraktioniert den Ruckstand (Graebe, B. 7, 1624; vgl. Gattermann, 
Bie Braxis des organischen Chemikers [Leipzig 1914], 12. Aufl., S. 307). Man lost 1 TL 
Benzophenon in der 10-fachen Menge Alkohol und tra^ unter ErwArmen auf dem Wasser- 
bade 1 TL Natrium moglichst rasch ein; nach Beendigung der Reaktion satti^ man die 
Fliissigkeit mit CO 2 , versetzt mit Wasser, destilliert den Alkohol ab, athert das riickstandige 
01 aus, trocknet und destilliert im Vakuum (Klages, Allendorff, B. 31, 999). — - Man 
leitet 20 Minuten lang HCl in ein Gemisch aus 326 g Benzol imd 2 g Aluminiumspanen ein 
tropfelt nach einigen Stunden unter KiihlungfK) g Benzylchlorid hinzu, laBt 18 Stunden 
stehen, zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, trocknet liber CaC^ und fraktioniert 
(Radziewanowski, B, 28, 1 136). Man tragt allmahlich unter Kiihlung ‘50 g Benzylchlorid 
in ein Gemisch aus 350 g Benzol, 2 g Aluminiumspanen und 30 g ein (Rad., B. 28, 

1139). — Man setzt zu emem Gemisdi von 12 g Benzylalkohol, 30 g Benzol und 100 g Eis- 
essig ein Gemisch von gleichen Volumteilen konz. Schwefelsaure und Eisessig hinzu, bis sich 
das Benzol groBtenteils als obenaufscbwimmende Schicht abgetrennt hat, laBt iiber Nacht 
stehen, fiigt dann unter Abkiihlung 500 g konz. Schwefelsaure hinzu und gieBt nach einigen 
Stunden in Wasser; man schiittelt dann mit Ather aus, trocknet die atherische Losung mit 
CaClot verjagt den Ather und fraktioniert (V. Meyer, Wurster, B. 0, 963; vgl. Meyer- Jacob- 
son, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, Tl. II [Leipzig 1903], S. 83). — Barstellung aus 
Formaldehyd, Benzol und konz. Schwefelsaure: Nastjukow, 40, 1377; G. 1909 I, 634. 

Physikalische Eigenachaften, Lange, prismatische Nadeln. Riecht angenehm nach 
Orangen (Jena, A. 166, 86; Zinckb, A, 169, 375). F: 26-27° (Zincke, A. 169, 376), 22,76° 
(Reissert, B. 23, 2242). Kp: 261—262° (Zi.); Kp: 264,7° (korr.) (Perkin, Soc. 69, 1196). 
Kp^eo: 260-261°; Kp^: Kp*,: 141° (Klages, Allendorff, B. 81, 999). Bi': 1,0126; 

Bf: 1,0008; B?’: 0,9626; B^*: 0,9181 (Eijkman, B, 12, 185); !«: 1,0066; Bg: 0,996; Bg; 
0,9844 (Pb., Soc. 69, 1196). !)?••: 1,1724; B?^: 1,1619; B^: 1,264; B": 1,0879 (Butoit, 
f^iDERicH; Vgl. Walden, Ph, Ch. 66 , 149). — Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform 
(Jena). Mol^ulare Gefrierpunktsdepression: Eijkman, Ph. Ch. 4, 616; Bruni, JR. A. L, 
1811, 380. - nS; 1,57653; n‘^: 1,69730 (Eijkman, R. 12, 186); na": 1,67304; n?^: 1,67884; 
n5^*: 1,61731 (Andeelini, 0. 25 II, 141, 166); ng: 1,63474; n“: 1,65390; n": 1,56616 (Perkin, 
Soc. 69, 1230); n*J: 1,66967 (Klages, Allendorff, B. 81, 999). Absorptionsspektrum: 
Baker, Soc. 91, 1496. — Oberflachenspannung: Butoit, J^iderioh, C. r. 130, 328. — 
Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 1668,2 CaL, bei konstantem Bruck: 
1669,9 GaL (Sohmidlin, C,r, 136, 1660; A. eh. [8] 7, 260). Kritische Konstanten: Guyb, 
Mallet, C.r. 188, 1287; C. 19021, 1314. — Magnetisches Brehungsvermogen: Pe., Soc. 
69, 1086. Bielektrizitat^onstante: Brude, Ph. Ch. 23, 310; Mathews, C. 1906 I, 224. 
Lichtelektrische Erscheinungen im Biphenylmethandampf: Stark, C, 1909 II, 1110. 

Chemiachea VtrhaUen. Bitan liefert beim Burchleiten durch eine gliihende Rohre Fluoren 
(S. 625) (Graebe, B. 7, 1624; A. 174, 194). Wird von Chromsauregemisch zu Benzophenon 
oxydiert f2hN0KE, A. 169, 377). Gibt mit Chromylchlorid in CS« (Weiler, B. 32, 1063) 
Oder in OCI 4 (Law, F. Pjcrkin, Soc. 98, 1637) eine Verbindung, die durch Wasser zu Benzo- 
phenon zersetzt wM. Beim Erhitzen von Bitan mit Schwefel auf 250° entsteht Tetraphenyl- 
athylen (Ziegler, B. 21, 780). Bitan wird durch Wasserstoff und Nickel in Bicyclohexyl- 
methan verwandelt (Eijkman, C. 190811, 989). Liefert beim Erhitzen mit PCI 5 auf 170° 
a-Ghlor-ditan (S. 590) neben wenig a.a-Biohlor-ditan (S. 590) (Cone, Robinson, B. 40, 2162). 
ZeriFailt bei anhaltendem Chlorieren, zuletzt mit Chloijod bei 350°, in Perohlormethan und 
PmhlorboQzol (Ruoff, B. 9, 1485). Burch Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf 1 MoL-Gew.. 
Biphenylmethan bei 150° entsteht a-Brom-ditan (Friedel, Balsohn, Bl. [2] 88 , 339; Mon- 
TAQNB, R. il6, 406). ' Durch Einw; von 2 MoL-Gew. Brom bei 160° entsteht a.a-Bibrom-ditan 
(F., B., Bl. [2] 88 , 337). Dmuh Einw. von 2 MoL-Gew. Brom in Gegenwart von Jod bei 
niedriger T«in{ieratur wird 4.4'-I>ibiom-ditan und 2 . 4 '-Pibrom -ditan gebildet (Goldthwaite, 
Am. 80, .4^). Durch Erhitzen von Ditan mit Salpetersaure (D: 1,075) in geschlossenem 
Rohr auf 105® entsteht d-Nitro-ditan (Konowalow, 26, 77; J. 1894, 1280); Nitrierung 
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durch Erhitzen mit hydrolysierbaren Nitraten (besonders Wismutnitrat) und Wasser: Ko., 
3K. 33, 393; G. 190111, 680. Durch Eintragen in Salpetersaure (D: 1,5—1,63) unber guter 
Kuhlung erhalt man 4.4'-Dinitro-ditan und 2.4'-Dinitro-ditan (Doer, B, 5, 796; Stabdel, 
A, 104, 363); bei langsamera Eintragen unter Umschiitteln und Stebenlassen des Keaktions-^ 
produktes entstehen daneben auch x.x.x-Trinitro-ditan und 2.4.2'.4'*Tetranitro-ditan (St., A, 
218, .340; 283, 151). x.x.x-Trinitro-ditan entsteht in iiberwiegender Menge beim Eintragen von 
1 Tl. Ditan in 6 - 7 Tie. Salpetersaure (D: 1,63) (St., A. 283, 156); 2.4.2'.4'-Tetranitro.ditan 
bildet sich fast ausschliefilich bei der Nitrierung von Ditan mit der zwolffachen Menge 
Salpetersaure (D: 1,53) (St., A. 218, 339) oder bei der Einw. von Salpeterschwefels&ure 
(Doer, B. 6, 795; Schofff, B. 27, 2318). Durch Erwarmen von Ditan mit uberschiissiger 
rauchender Schwefels^ure auf 100® entsteht Ditan-disulfon8aure-(4.4'l (Doer, B. 6, 796; 
vgl. Lapworth, Soc. 73, 408). Bei der Einw. von Chlorsulfonsaure aut Ditan in Chloroform 

pXT 

unter Kuhlung erhalt man Diphenylmethan-o-sulfon CeH4<gQ*>CeH4 (Syst. No. 2370) 

und Ditan-monosulfon8aure-(4) (Lapworth, Soc. 73, 408; Schenk, 4^. 190911, 986). Ditan 
liefert beim Erhitzen mit AICI3 Anthracen (Radziewanowski, B. 27, 3238). — Ditan reagiert 
mit Acetylchlorid in Gegenwart von AICI3 bei 0® unter Bildung von 4-Acetyl-diphenylmethan, 
4.4'-Diacetyl-diphenylmethan, Acetophenon und 4.4'-Diacetyl-x-benzyl-diphenylmethan(?) 
(s. Syst. No. 684) (Duval, C.r. 146, 342; BL [4] 7, 789). Verbindun^ mit Pikrylchlorid: 
Bruni, Ch. Z, 30, 668. Bei der Insolation eines Gemisches von Ditan mit Benzophenon ent- 
steht Tetraphenylathanol (C6H6)3C CH(OH)*CeH5 (Paterno, Chibffi, G. 3911, 430). 


Phenyl-[4-chlor-phenyl]-inethan, 4-Chlor-ditaii CjglL.Cl = CeHaCHj-C4H4Cl. 
B. Axis 4-Chlor- benzophenon durch Erhitzen mit JodwasserstoHsAure (Kp: 127®), rotem 
Phosphor und Essigsaure (Montagne, R. 26, 267). — Kp742,5: 298®. 


Diphenyl-ohlor-methan , a-Chlor-ditan, Benahydrylohlorid CjsHnCl = CgH.* 
CHCl CeHg. B. Durch 5'8tdg. Erhitzen von Diphenylmethan mit PCI5 auf 170®, neben a.a-Di- 
cWor-ditan (Cone, Robinson, B. 40, 2162). Durch Einleiten von HCl in bei moglichst 
niedriger Temperatur geschmolzenes Benzhydrol (Engler, Bethge, B. 7, 1128; E., B. 11, 
927) Oder in eine Mischung yon Benzhydrol und Benzol (Boesekbn, R. 22, 312; Montagne, 
R. 25, 404). Durch allmahliches Eintragen von Benzhydrol in eine siedende Mischung von 
100 POCI3 und 42 g PClg (M., R. 25, 403). Aus Benzhydrylhydrazin (C3H5)2CH • NH • NHj 
durch Kochen mit verd. Salzsaure (Darapsky, J. pr. [2] 67, 129). — Strahlige krystallinische 
Masse. F: 14® (E., Be.), 12 — 14® (Bob.). Kp^g: 173® (M.). Molekulare Verbrennungswarme 
bei konstantem Volum: 1616,9 Cal, bei konstantem Druck; 1617,3 Cal (Sohmidlin, C. r. 
136, 1661; A.ch. [S] 7, 250). — Zerfallt bei hoherer Temperatur leioht unter Bildung von 
HCl, Tetraphenylathylen (E., Be., B. 7, 1128) und Tetraphenylathan (AnsohOtz, A, 235, 
220). Verhalten von a-Chlor-ditan beim Schiitteln der atherisohen Losung mit Wasser: 
Straus, Hiissy, B. 42, 2180. a-Chlor-ditan gibt mit einer NagSOs-Ldsung bei 120® Benz- 
hydrolather (CoH5)2CH O CH(C4H6)j (Schenk, C. 1909 II, 1916). Durch Einw. von Natrium 
auf eine Losung von a-Chlor-ditan in Benzol entsteht Tetraphenylathan und Diphenyl- 
methan (E., B. 11, 927). a-Chlor-ditan verharzt in Beriihrung mit reinem AlClg sofort (Bos., 
R. 22, 313). Liefert mit Benzol und AICI3 Diphenylmethan und Triphenyl-chlor-methan, aber 
nur sehr wenig Triphenylmethan (Bob.). 


Bi8-C4-ohlor-phenyl]-mothaai, 4.4'-Biehlor-ditan CigH^CL = CgHLa CHg^-CglJga. 
B. Beim Kochen von 4.4'-Dichlor- benzophenon mit Jodwasserstof&aure (Kp: 127®), rotem 
Phosphor und Eisessig (Montagne, R. 26, 390). Beim Kochon von 4.4'dOichlor-benzo- 
phenon mit Zinkstaub, Eisessig und verd. Schwefelsaure (1:6), neben anderen Produkten 
(Montagne, R. 26, 412). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Jabgbr, R. 26. 390). P: 66® 
(M.). Kp,3o,6: 337® (M.). D^^ 1,365 (M.). Loslich in Alkohol (M.). 


vuii ^x>ujfisiBKicjN, n. 290, lui;. j^esm jE^enanaein von Diphenylu 
170®, neben Diphenyl-chlor-methan (Conk, Robinson, B. 40, 2162).* 


sthan mit PCI5 bei 
Beim Erhitzen von 
B. 6, 908) Oder 
dd in gesohlossenem 


Rohr bei 130—140® (Staudinger, B. 42, 3976). Aus TriphenyhiiethylperoKyd (C«Hk),C* 
O O C(CeH3)3 (^st. No. 643) und PCL hei 126-136® (Gombm^T^B, i^^). Di?ch 
Einleiten von Chlor in eine siedende Ldsung von Tripifenylm^ylpeiox^^ in CCL bei 
G^enwart von Jod (Go., C.). — Darst. Man erhit^ 12 g Benzofhenon mit 20 g PCL 4 bis 
6 Stunden auf 230® uiid fraktioniert das Frodukt im VaMuni* (Gattxbmann, &hulzb, B. 
29, 2944). — Man setzt tro^enweise Benzol zu einer Misohnng von iibersohiissigem CCL und 
feingepulvertem AIOI3 und behandelt die untere, eine Verbkming von AlCL nS a.a-Diohlor- 
ditan enthaltende Schioht mit Wasser (Bob.^ B, 24, 2). — Kp: 306* (korr.) (Zers.); 
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KpsTj: 220® (Ke., Fr., B, 6, 909); Kpag: 201—202® (Mackenzie, ^oc. 09, 987); Kpao: 193® 
(AkscHiiTZ, A, 236, 221); Kpjc: 186** (Straus, Ecker, B, 39, 3005); Kpje*. 172® (Klaoes, 
Panto, B, 82, 1433). B**’®: 1,236 (Ke., Fr., B. 6, 909). — a.a-Bichlor-(iitan lost sich in 
flussigem Schwefeldioxyd mit schwoch gelber Farbe und besitzt in dieser Losung eine, wenn 
auch geringe Leitfahigkeit (Gombbrg, B. 36, 2405; Straus, Ecker, B. 39, 2986, 3006). Lost 
sich in konz. Schwefelsllure zun&chst mit gelber Farbe; diese versohwindet allmahlich und 
die Losung enth&lt dann Benzophenon (St., E.). a.a-Bichlor-ditan bildet mit SbCl^ und 
mit SnCl4 rote Boppelverbindungen (Gomberg, B. 36, 1837). 

a.a-Bichlor-ditan ist sehr reaktionsfahig (Behr, B. 3, 752). Beim Erhitzen mit Silber 
entsteht Tetraphenyl&thylen (Behr, B, 3, 762). Mit Zinkstaub und Toluol (oder Ather) 
entstehen Tetraphenyl&thylen, a-Benzpinakolin (CjHglgC — C(C6H5)j(?) (Syst. No. 2377) 

und )9-Benzpinakolin (CeHJjC-CO-CeHg (Syst. No. 661) (Lohse, B, 29, 1789). Kaltes Wasser 
zersetzt sem langsam, neilies rasch in HCl und Benzophenon (Ke., F.). Geschwindigkeit 
der Hydrolyse beim Schiitteln der ather. Losung von a.a-Bichlor-ditan mit Wasser: Straus, 
Hussy, B. 42, 2171. a.a-Bichlor-ditan liefert in ather. Losung mit feuchtem Silberoxyd 
Benzophenon (Straus, Caspari, B. 40, 2709). Beim Eintragen von a.a-Bichlor-ditan in 
eine iiberschussige alkoholische KaliumhydrosuHidlosung entsteht Bibenzhydryldisulfid 
[(CeH5)2CH]2S2 (Syst. No. 639) (Behr, B. 6, 970; Engler, B, 11, 923; vgl.: Manchot, 
l^iscHE, A, 887, 186; M., Zahn, A, 346, 332) und eine bei 146,6® schmelzende Ver- 
bindung (Ci8HioS)x (S. 692) (En., B. 11, 924). Letztere erhielt Engler (B. 11, 924) auch 
aus a.a-I)ichlor-ditan und Kaliumsulfid in Alkohol; Gattermann, Schulze (B. 29, 
2944) erhielten bei der Einw. der berechneten Menge alkoh. Kaliumsulfids auf a.a-Bi- 
chlor-ditan Thiobenzophenon (Syst. No. 662). Trocknes Ammoniak wirkt auf a.a-Bichlor- 
ditan nicht ein; init alkoh. Ammoniak entstehen Salmiak und Benzophenon (Pauly, A. 187, 
217). Alkoh. Ammoniumhydrosulfid erzeugt Bibenzhydryldisulfid (En., B. 11, 922). a.a-Bi- 
chlor-ditan reagiert in Amylather mit Silberazid oder Natriumazid unter Bildung einer oligen 
explosiven Verbindung [Biphenyldiazidomethan (CeH5)2C(N3)2(?)], welche beim !&warmender 
amylatherischen Losung auf 160—160® unter Stickstoffentwicklung in Biphenyltetrazol 

CgHg-Nc;^^ ^ (Syst. No. 4022) iibergeht (Schroeter, B. 42, 2341, 3360). a.a-Bi- 

C (OgHg) N 

chlor-ditan liefert mit AlClg ein Additionsprodukt in Form eines roten, in Schwefelkohlenstoff 
schwer loslichen Ols, das mit Benzol die Verbindung (C4H5)3CC1 -f AlClg liefert (Boeseken, 
B. 28, 101). a.a-Bichlor-ditan kann durch AICI3 auch mit Halogen- oder Nitro-substitutions- 
produkten des Benzols zu^en entsprechenden Substitutionsprodukten des Triphenyl-chlor- 
methans kondensiert werd^ (Gomberg, B. 87, 1632). Mit Naphthalin + AICI3 entsteht Bi- 
phenyl -a-naphthyl-chlor-methan (G., B. 87, 1637). Beim Schiitteln von a.a-Bichlor-ditan mit 
Methylalkohol entstehen Biphenyl-dimethoxy-methan (CeH5)2C(0-CH3)2 und Benzophenon 
(Straus, Ecker, B, 89, 3006). Biphenyldimetnoxymethan entsteht auch aus a.a-Bichlor-ditan 
und methylalkoholischem Natriummethylat (Mackenzie, 80 c. 69, 987). Analog erhalt man mit 
Losungen anderer Natriumalkylate Biphenyl-dialkoxy-methane (M., 80 c, 09, 990; 79, 1205); 
bei der Einw. von Natriumisopropylat, Natriumisobutylat oder Natriumisoamylat erhalt 
man als Nebenprodukt Benzhydrol (M., Joseph, 80 c, 86, 791). Mit Natriumphenolat entsteht 
4.4^-Bioxy-tetraphenylmethan (C3H5)2C(C0H4*OH)2 (M., Boc. 79, 1209). Beim Erhitzen mit 
a-Naphthol entsteht l)iphenyl-biB-[a-oxy-naphtbyl-(x)]-methan (C4H6)2C(CioH4*OH)2 (Shrimp- 
ton, Chem, N, 94, 13; CJlough, Boc. 89, 773). Beim Kochen mit a-Naphthol in Petrolather- 
losung entsteht Anhydro-diphenyl-[a-oxy-nimhthyl-(x)]-carbinol (CgHglaCiCioHe*^ (Syst. No. 
660) (Cl., Boc. 89, 774; vgl. ot., Chem, 94, 13). Mit a-Naphthol-natrium in Alkohol 
entst^t ebenfalls Anhydro-diphenyl-[a-oxy-naphthyl-(x)]-carbinol (Cl., 80 c. 89, 775). Beim 
Kochen mit /5-Naphthol in Xwol erhalt man Biphenyl-bis-[d-napbthoxy]-methan (CeH5)2C(0* 
CioHj), (Cl., Boc. 89, 776). Mit /?-Naphthol-natrium in Alkohol entsteht Anhydro-diphenyl- 
[2-o^-naphthyl-(l)]-oarbinol (Syst. No. 660) (Cl., Boc. 89, 777). a.a-Bichlor-ditan liefert 
mit &enzcatechin allein in erheblioher Menge den Biphenylmethylenather des Brenzcatechins 

(C4Hg)|C<Q>CeH4 (Sachs, Thonst, B. 87, 3328); mit Brenzcatechin -f HgSOg entsteht 

3.4-Bioxy-trlphenylcarbinol (Sa., Th., B. 87, 3329). — Beim Erhitzen von a.a-Bichlor-ditan 
mit Urethan aui jl30® entstwt salzsaures Benzophenonimid (CeHJaCiNH + HCl (Hantzsch, 
Kraft, B. 24, W16). Beim Erwarmen mit Verbindungen, welche die Gruppe -CS-NHj 
oder ‘CS'NH* enthalten (Thioamide, Thiohamstoffe, Xanthogenamidi^, tritt wohl infolge 
der Bildung von Thiobenzophenon eine intensiv blaue Farbung auf (Tschugajew, B. 86, 
2482). a.a-BiohIor-ddtan reagiert heftig mit Anilin unter Bildung von Benzophenon-anil 
(CeHg)2C:N*C4H5 (Pauly, A, 187, 201), mit Monometln^lanilin unter Bildung von Benzo- 
phenon-anil und l^ethylanilin (Paxily) ; analog wirkt Monoathylanilin (Pauly). Bimethyl- 
anilin wirkt erst beim Erwarmen ein ; es entstehen 4-Bimethylamino-triphenylmethan und eine 
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Base Cj7Hg4N2 (s. bei Dimethylanilin, Syst. No. 1601) (P., A. 187, 209; vgl. O. Fischer, B, 
12, 16^; A. 200, 110; DObner, Petschow, A. 242, 341). 

Verbindung (C,8 HiaS)x. B. Neben Dibenzhydryldisulfid CMH2aS2 (Syst. No. 639) aus 
a.a-Diohlor-ditan uxid KSH in Alkohol (Enoler, B. 11, 923). Aus a.a-Dichlor-ditah und 
KjS in Alkohol (Enoler, U, 924). — Nadeln (aus Ather). F: 146,6®. — Wird von einer 
Losung von CrOs in Eisessig in Benzophenon iibergefiihrt (E.). Bleibt beim Kochen mit 
Alkohol und Kuj^erpulver unveriindert (E.). Verbindet sich weder mit NH3O, noch mit 
Phenylhydrazin (Beroreen, B, 21, 343). 

Bi8-[4-ohlor-phenyl]-chlor-methaii, 4.4'.a-Trichlor-ditan C 13 H 9 CI 3 == CgH^Cl* 
CHCI C6H4CI. B, Aus 10 g 4.4'-Dichlor-benzhydrol und 9 g PCI5 (Montagne, R, 26, 400). 
— Krystalie (aus Petrolather). Monoklin prismatisch (Jaeger, i?. 25, 401). — F: 63®. 

Phenyl-[4-clilor-phenyl3-dichlor-methaJi, 4.a.a-Triolilor-ditan CjaHjClj = 
CeHg-CClj'CeH^Cl. B. Aus 4*Chlor- benzophenon und PCI3 (Overton, B. 26, 28). — 01. 

[2-Chlor-phenyl] - [4-chlor-plienyl] -dichlor-methan, 2.4^a.a-Tetraohlor-ditan 
C13H8CI4 = C6H4C1-CC12 *0311401. B. Neben 4.4'.a.a-Tetrachlor-ditan und wahrscheinlich 
auch 2.2'.a.a-Tetrachlor-ditan bei der Einw. von OCI4 auf Ohlorbenzol in Gegenwart von 
AIOI3 (Norris, Twieg, Am. 80, 396). Aus 2.4'-Dichlor*benzophenon und POI5 (N., T., Am. 
80, 397). — Farbloses, in einer Kaltepaischung nicht erstarrendes 01. Kp23: 223®. Loslich 
in den meisten organischen Losungsmitteln. 

Bis- [4-chlor-phonyl] -dichlor-methan, 4.4^a.a-Tetraohlor-ditan O13H8OI4 = 
0eH401*CCl2 C6H401. B. Entsteht als Hauptprodukt neben 2.4'.a.a-Tetrachlor-ditan und 
wahrscheinlich auch 2.2'.a.a-Tetrachlor-ditan bei der Einw. von OCI4 und AlOlg aaf Ohlor- 
benzol (Norris, Green, Am. 26, 495 ; 80, 396). Burch Einw. von PCI5 auf 4.4'-Dichlor- 
^nzophenon (N., T., Am. 80, 398; Montagne, B. 25, 389). — Prismatische Kiystalle. F: 
62—63® (N., T.), 62,6® (M.). Kpi^: 223® (N., T.). Leicht loslich in Ligroin (N., T.). — Wird 
durch Kochen mit verd. Alkohol, sowie durch konz. Schwefels^lure in 4.4'-Dichlor-benzo- 
phenon verwandelt (N., G.; N., T.). 

Bis- [2.6-diohlor-phenyl] -dichlor-methan, 2.5.2^5^a.a.-Hexaohlor-ditaii O13H0OI3 =» 
OeHsCL GGlj GeHsGlj. B. Aus GGI4, p-Dichlor-benzol und AlClj in OSj (N., G., Am. 26, 
497; N., T., Am. 80, 398). — Blattchen (aus OSg durch Alkohol gefftllt). F: 173—174® (N., 
G.). Leicht loslich in Benzol, weniger in Ather, sehr wenig in heifiem Alkohol (N., G.). — Wird 
durch Erhitzen mit verd, Alkohol in 2. 6.2^5'-Tetmchlor- benzophenon ubergefuhrt (N., G.). 

Diphenyl-brom-methan, a-Brom-ditan, Benzhydb^llirromid Oj^nBr — OeHg* 
GHBr-C^H^ B. Burch Erhitzen von Biphenylmethan pait 1 Mol.-Gew. Brom auf 160® 
(Friedel, Balsohn, Bl. [2] 88, 339). Burch Einleiten von Bromdampf (zusammen mit 
Kohlendioxyd) in Biphenylmethan bei 1609 (Montagne, B. 25 , 406). — Krystalie (aus Petrol- 
ftther). Triklin pina^oidal (Jaeger, B. 26 , 406). F: 45® (F., B.; Nef, A. 298 , 232). Kpso^ 
184® (Nef). Aufierst leicht loslich in Benzol (F., B.). B“: 1,491 (M.). — a-Brom-ditan bildet 
mit Zinntetrachlorid tmd mit Antimonpentachlorid farbige Verbindimeen (Gombbrg, B. 
85 , 1837). — Bei der Bestillation von a-Brom-ditan entsteht Tetrapheny&lthylen (Boissieu, 
Bl. [2] 49 , 681 ; Nef, A. 298 , 237). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer 
L5sung in der K&lte entsteht Benzophenon (Bacon, Am. 88, 76). Bei Einw. von trooknem 
Sauerstoff auf die geschmolzene Verbindung bei 160— 170® entst^t Benzophenon imd Tetra- 
phenyl&thylen (Bac.). Mit Natrium in Ather entsteht Biphenylmethan und Tetraphenyl- 
4than (Bac.). Bei der Einw. von Silber oder Mamesium auf a-Brom-ditan in Ather ent- 
steht symm. Tetraphenyl-4than (Gobiberg, Cone, B. 89 , 1466). Kaltes Wasser zersetzt im 
Laufe von zwei Wochen glatt in HBr und Benzhydrol (F., Bal., Bl. [2] 88, 342; Nef, A. 
298 , 232). Beim Erhitzen mit Wasser auf 160® entstehen Benzhydrol und Benzhydrolttther 
(CeHJjCH-O *011(08113)3 (F., Bal.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 100® unter Neutralisieren 
des frei gewordenen Bromwasserstoffs mittels Alkali entsteht nur BenzfaydrolUther (Nef). 
Benzhydrohither entsteht auch beim Erhitzen von a-Brom-ditan mit Na3SOa-Lo8ung( Schenk, 
0. 1909 U, 1916), sowie beim Schiitteln der Ldsung von a-Brom-ditan in limin mit Zink- 
oxyd (Auger, Bl. [3] 28 , 337). Beim Behandeln von a-Brom-ditan mit konzentriertem 
w&Br. Ammoniak weraen a- Amino-ditan imd Bibenzhydrylamin (08Hb)3(IB[*NK *011(04113)3 
und wenig Benzhydrol gebildet (F., Bal., Bl. [2] 88, 687). Zusatz von Zinkstaub oder 
AIOI3 zu a-Brom-ditan TOwirkt sturmiscbe Entwioklong von HBr imter Bildung eihes roten 
Harzes (N., A. 298 , 248). — Beim Kochen von a-Brom-ditiui mit Alkohol, bei der Einw. von 
alkoh. Kalilauge oder von alkoh. Ammoniak in der K4lte erh41t man Benzhydrol-4thyl4ther 
(F., Bal., Bl. [2] 88, 339, 340, 687). Beim Efwilnnen mit Kaliumacetat und Eisessiff ent* 
steht Benz^drol-acetat (F., Bal., Bl. [2] 88, 340). Behandelt man eine Losung von a-Brom- 
ditan und IMphenylohlormethan in Ather mit aktiviertem Magnesiuin, so entsteht Penta- 
phenylkthan (G., 0., B. 89 , 1466). 



Syst. No. 479.] SUBSTITUnONSPRODUKTE DBS DIPHENYLMETHANS. 


593 


BiB-[4-brom-phenyl]-methan» 4.4'-Dibroin-ditan CjaHioBr^ — CaH4Br*CH2*Ce]^Br. 
J5. Duroh Einw. von Brom auf Diphenylmethan in Gegenwart von Jod bei niedriger lom- 

E Bratur, nebeh 2.4'-Dibrom-ditan (Goldthwaite, Am. 30, 448). — * WeiBe Krystalle (aus 
igroin). F; 64® (G.). Leicht Ibslich in Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer in Ligroin 
(G.). — Liefert mit PCI5 auf 160® erhitzt a-Chlor-4.4'-dibrom-ditan (Cone, Robinson, B. 
40, 2163). 

Diphenyl-dibrom-methan, a.a-Dibrom-ditan, Benzophenonbromid 
CeHg-CBrj-CaHa. B. Durch Eintropfeln von 2 Mol.-Gew. Brom in auf 140—150® erhitztes 
Diphenylmethan (F^iedel, Balsohn, Bl. [2] 33, 337). — Nicht destillierbar (F., B.). Zer- 
setzt sioh bei l&ngerem Koohen in HBr und Tetraphenylathylen (F., B.). Zerfallt beim Er- 
hitzen mit Wasser auf 160® in HBr und Benzophenon (F., B.). Geschwindigkeit der Reak> 
tion mit Wasser: Stkaus, A. 870, 320. 

Bi8-[4-brom-phenyl]-ohlor-methan , a-Chlor-4.4'-dibrom-ditan CjaH^ClBrj =-• 
C6H4Br-CHCl CgH4Br. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 4.4'-Dibrom-ditan mit PCI5 auf 
1^® (Cone, Robinson, B. 40, 2163). — Krystallinisches Produkt (aus Petrolather). F: 92®. 

Bi8-[4-brom-phenyl]-brdm-methan, 4.4'.a-Tribrom-ditan CiaH^Bra = CgHgBr* 
CHBr‘CgH4Br. B. Durch Einw. von Brom auf 4.4'>Dibrom>ditan bei 1^® ( Goldthwaite, 
Am. 80, 449). — WeiBe Krystalle (aus Ather oder Li^oin). F: 106—107®. Leicht loslich 
in Alkohol (geringe Zers.), Benzol, Chloroform, schwer in Ather oder Ligroin. — Wird durch 
konz. Schwefels&ure tiefrot gefkrbt. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 165® bei LuftabschluB 
unter Bildung von Tetrakis-[4-brom-phenyl]-athylen; bei Gegenwart von Luft wird 4.4'- 
Dibrom-benzopbenon gebildet. 


Phenyl- [2-nitro-phenyl]-methan, 2-Nitro-ditan C13IL1O2N = CgHaCHgCgHg-NOg. 
Darat, Man vermengt 20 g o-Nitro-benzylchlorid und 400 g Benzol mit 40 g AICI3, laBt 12 
Stunden stehen una erwftrmt dann; man schiittelt das R^ktionsprodukt mit Wasser und 
destilliert die abgeschiedene Benzolschicht erst aus dem Wasserbcule, dann mit iiber- 
hitztem Wasserdampf bei 160—170® (Geigy, Koniqs, B. 18, 2402; Stadel, A. 283, 157). 
Man trftgt allm&hlich 40 g AlClj in ein Gemisch von 20 g o-Nitro-benzylchlorid, 80 ccm Benzol 
und 100 com CSg ein, ewtzt 2 Stdn. zum Sieden, schiittelt mit Wasser und Salzs&ure und 
dampft die abgeschiedene und filtrierte Benzolschicht ein (Gabriel, Stelzner, B. 29, 1303). 
Man lost o-Nitro-benzylchlorid in 16 Tin. Benzol, laBt mit 1 Tl. AICI3 (in 16 Tin. Benzol ver- 
teilt) 24 Stdn. stehen, kocht dann 72 Stde. und gieBt in Wasser (Schorlemmee, J. pr. [2] 06, 
305). — Schwach gelbliche, wenig riechende Fliissigkeit. Kp^Q: 183—184® (CARBk, C.r. 148, 
101 ; Bl. [4] 6, 119; A. ch. [8] 19, 216). — Liefert beim Erhitzen bis 300® fiir sich oder in fliissi- 

gem Paraffin neben etwas o-Amino-benzophenon Acridon C3H4<^QQ>CbH4 (Syst. No. 3187) 


infolge Umlagerung des intermedi&r entstehenden Phenylanthroxans CeH4' 




N 


(Syst. 

6^6 

No. 4199) (KiiiEOL, B. 42, 591). Bei der Oxydation mit Chromskure in Eisessig entsteht 
2-Nitro-lMDZonhenon (G., K5., B. 18, 2403). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natron- 
lauge in alkoholisoher Ldsung erb&lt man als Hauptprodukt 2- Amino-ditan und daneben 
o.o-Hydrazodmhenvlmethan [CgHg-CHg-CgH^-NH— ], (Syst. No. 2076) (Carr4 C.r. 148, 
101; BL [4] 6, 119; A.ch, [8] 19, 216). Eintragen einer alkoh. l^ung des 2-Nitro- 

ditans in ein siedendes Gemisch von Zinn und Salzs&ure entsteht 2- Amino-ditan (O. Fischer, 
SoHthTB, B. 26, 3086); daneben bilden sich Acridin (Syst, No. 3088) und 9. lO-Dihydro- 
acridin (Syst. No. 3087) (O. Fischer, B. 28, 1337). Beim Nitrieren in Eisessig mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,62) unter Kuhlung erh&lt man 2.4'-Dinitro-ditan (Staedel, A. 288, 167). 


Fhexiyl-[8-nitro-phenyl]-metha2i» 3-K‘itro-ditan Ci3Hii03N =CeH5-CHj-C6H4-N02. 
Darai. Man gieBt allmi&ilioh und unter Abkuhlen die Losung von 1 Tl. m-Nitro-benzylalkohol 
in 10 Tin. r^em Benzol zur 20-faohen Menge konz. Schwefelsfture, hebt die Benzolschicht 
ab, gieBt sie in Wasser und destilliert das Benzol dann ab; neben 3-Nitro-ditan entsteht etwcui 
Bisot^-nitro-ben^lj-benzol (Syst. No. 487), das in Alkohol schwerer loslich ist (Becker, B, 
16, 2091). — FlrUig. Nicht destillierbar. Nicht fliichtig mit Wasserd&mpfen. Leicht Ids- 
lich in Al&ohol, Ath^ und Bienisol. — Liefert bei der Oxydation mit Chroms&uregemisch 3-Nitro- 
benzophenon. iWch Reduktion mit Zinn und Salzs&ure entsteht 3-Amino-ditan. 

Phenyl-[4-nitro-plieziyl]-methaii, d-Nitro-ditan CigHnOgN = CgHg-CHj-CgHg-NO,. 
B, Entst^t neben Bis-[4-nitro-benzyl]-benzol No, 487) beim Schiitteln von 1 Tl. 

fein geptdvertem p-Nitro-benzylalkolu>l mit 20 Tm. Benzol und 10 Tin. konz. Schwefel- 
s&ure (Baslbr, B. 16, 2710). Entsteht in Form einer Molekularverbindung mit AICI3 
beim Kochen der Verbindung aus p-Nitro-benzylchlorid und AICI3 mit Benzol oder* beim 
Koohen von p^Nitro-benzylobJorid mit AICI3 una Benzol (Staedel, A, 283, 160; Boeseken, 
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R, 23, 103, 106). — Darat, Man sohiittelt die Suspension von 1 Tl. p-Nitro-benzylalkohol 
in 20 Tin. !^nzol 5— 10 Minuten mit 10 Tin. konz. Sclxwefels&ure, hebt die Benzolschicht ab, 
gieBt die Schwefelsaureschicht in das vierfacbe Volumen Wasser, sohiittelt die wftBr. Losung 
wiederholt mit Benzol, vereinigt alle Benzollosungen, destilliert aus ihnen das Benzol ab, 
lost den Eiickstand in wenig Ather und versetzt mit Alkohol; das nach 12—24 Stunden abge- 
schiedene Bis-[4-nitro-benzyl]-benzol wird abfiltriert, das Filtrat verdunstet und der all- 
m&hlich erstarrende Riickstand aus Ligroin umkrystallisiert (Bas., B. 16, 2716). Man tr&gt 
allm&mich 40 g AlCL in eine erwarmte Losung von 20 g p-Nitro-benzylchlorid in 400 g Benzol 
ein, kocht, bis die HCl-Entwicklung aufgehort hat, sohiittelt den Kolbeninhalt mit Wasser, 
destilliert von der Benzolsohicht das Benzol ab; der Riickstand erstarrt nach einigen Tagen 
und wird aus Alkohol umkrystallisiert (Staedel, A. 283, 160). DarstelJung aus 100 g p-Nitro- 
benzyichlorid, 400 g Benzol, 500 g CS2, 100 g AlClg nach dem Verfahren von Gabbikl, Stelzneb 
(vgl. Darst. von 2-Nitro-ditan) : Baeyeb, Villigeb, B. 37, 606. — SpieBe (aus Ligroin). F; 
31® (Bas.; Boe.). Kpi^: 202® (Baeyeb, V.). Kaum fliichtig mit Wasserdampfen (Bas.). 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol usw., schwer in kaltem Ligroin (Bas.). — Liefert 
mit CrOg in Eisessig 4-Nitro-benzophenon (Bas.). Durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure 
erhalt man 4- Amino-ditan (Bas.). Beim Nitrieren mit Salpetersaure (D: 1,53) in Eisessig- 
losung entstehen 4.4'-Dinitro-ditan und 2.4'-Dinitro-ditan (Stae., A. 283, 160; vgl. Bas.). 

Diphenyl -nitro-methan, a-Nitro-ditan C13HUO2N = C6H6-CH(N02)*C5H5. B. Bei 
5-stdg. Erhitzen von 4 com Dipbenylmethan mit 25 com Salpetersaure (D: 1,075) im geschlos- 
senen Rohr auf 100—105®; man behandelt das olige Produkt mit 33®/oiger Kalilauge und 
zersetzt das abgesaugte und mit Ather gewaschene Kaliumsalz der aci-Form durch H,S 
(Konowalow, }K. 20, 77; (7. 1894 U, 33). Durch spontane Umwandlung des aci-a-Nitro- 
ditans (s. u.) (K., B. 29, 2197). — Farbloses 01. Erstarrt nicht bei —16®; DJ: 1,1900; 
Df*: 1,172,7; mol. Brechungsvermogen: K., }K. 26, 81; (7. 1894 II, 33. — Mit Zinkstaub 
und Kalilauge (K., }K. 26, 84; C, 1894 II, 33) oder mit Zinn und Salzsfture (K., }K. 33, 46; 
C. 1901 1, 1002) entsteht a-Amino-ditan. Die mit Basen entstehenden Salze sind als Salze 
de6 aei-a-Nitro-ditans (s. u.) zu betrachten. 

Diphenyl-isonitro-methan, aci-a-Nitro-ditan CiaHiiOjN = CeHg-Q: NO*OH)-CeH5. 

B. Das Kaliiunsalz entsteht durch Erhitzen von Diphenylmethan mit Salpeters&me im ge- 
schlossenen Rohr auf 100—105® und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Kalilauge 
(Konowalow, }K. 26, 77; C. 189411, 33). Das Natriumsalz entsteht bei der Einw. alkal. 
Diazobenzollosungen auf Natrium-Isonitromethan CHjiNOaNa (Bd. I, S. 76), neben anderen 
Verbindungen (Bambeboeb, Schmidt, Levinstein, B. 33, 2066). Die freie Saure ^rhalt man 
beim Ans&uern der kalten waBr. Losung des Natriumsalzes mit kalter verdiinnter Schwefel- 
skure (K., B. 29, 2196). — Prismen (aus Ather). F: ca. 90® (Zers.); leicht loslich in Soda 
(K., B. 29, 2196, 2197). — Sehr unbestandig; zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur, 
rasch in unreinem Zustande oder beim Erwaimen; dabei entstehen a-Nitro-ditan, Benzo- 
phenonoxim und Benzophenon; langere Zeit bestandig nur in ather. Losung oder in der 
Kalte (K., B. 29, 2196, 2197). Beim Erhitzen des Ammoniumsalzes auf 160® entsteht Benzo- 
phenon (K., }K. 32, 73; C. 1900 1, 1093). - KQaH.oOaN. Prismen (K., }K. 26, 81 ; C. 1894 II, 
33). - Cu(Ci8Hio02N)2-f 3H2O. Griiner Niederschlag (K., 3K. 26, 82; 0. 1894 II, 33). 

[2 (P)-Chlor-phonyl]-[4-nitro-phenyl]-methan, 2' (?) -Chlor-4-nitro-ditan 
CjjHioOaNCl = CglLCl-CHg-CeH^-NOj. B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und Chlorbenzol bei 
Giegenwart von AICI3, neben 4^-Chlor-4-nitro-ditan (Boesbken, B. 23, 107). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 67®. 

[4-Chlor-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan, 4'-Chlor-4-nitro-ditan QaHioOgNCl — 

C. H4Cl-CH2-CeH4*N08. B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und Chlorbenzol bei (^fegenwart von 
Aids, neben 2'(?)-Chlor-4-nitro-ditan (Boeseken, B. 23, 107). — Krystalle (aus Essigsaure). 
F: 104®. Unloslich in Li^in. — Chromtrioxyd oxydiert zu 4'-Chlor-4-hitro-benzophenon. 

, [4-Nitro-ph6nyl}-diohlor-mailiaii, a.a-Diohlor-4-nitro-ditan CigHgOgNCla — CgHg* 
(Xlj-CeHa-NOg. B. Bei l-stdft; Erwarmen des p-Nitro-benzophenons mit PCI5 auf 140—160® 
(Baeyeb, Villigbb, B. 87, 606; Sghboeteb, B. 42, 3360 Anm. 2). — Blatter (aus Ligroin). 
F; 66—67® (B., V.), 63—64® (ScH.). Leicht loslich in gewohnlichen Ldsungsmitteln, auBer 
in kaltem Ligroin (V., B.). — Gibt beim Kochen mit Silberazid in AmySlther 1-Phenyl- 

8-[4-nitro-phenyl]-tetraw>l ^ (Syst. No. 4022) (ScH., B. 42, 3360). 

Gibt mit Benzol -f- AlCl^ o-Chlor-4-nitio-tri}^enylmethan (B., V.). 

[2(P) *Brom*-ph6nyl]-[4-nitro-ph6nyl]-methazi, 2'<P) -Broin-4-xiitro-ditan 
CjaHioOgNBr s= C^4Br*CH8*CflH4*NOa. B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und Brombenzol bei 
Gegenwart voii AlCls, neben 4^-Brom-4-nitro-ditan (Boeseken, B. 28, 108). — Nadeln. F: 73®. 

[4«Brom>phenyl]-[4-nitro-pheiiyl]-methan» 4^-Broiii*4-nitro-ditaxi OigHioOgNBr 
C4H4Br*CHa C4H4*NOa. B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und Brombenzol bei Gegenwart 
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von AICI3, neben 2'(?)-Broin-4-nitro-ditan (Boeseken, R. 23, 108). — F: 121®. Schwer loslich 
in Alkohol, Eisessig. — Chromsiture oxydiert zu 4'-Brom-4-nitro-benzophenon. 

Diphenyl-brom-nitro-methan, a-Brom-a-nitro-ditan CiaHioOjNBr = CeHg- 
CBr(N02)*CeH6. B. Beim Versetzen des Diphenylisonitromethan-Kaliums im Kaltegemisch 
mit 1 Mol.-Gew. Brom (Konowalow, }K. 28, 83; G, 1894 II, 33). — Blattchen und Prismen 
(au8 Alkohol). F: 44®. Loslich in ca. 6 Tin. kaltem Alkohol, leicht loslich in Ather und 
Benzol. 

Bis-[2-nitro-phenyl]-methan, 2.2'-Dinitro-ditan C^HioOiN^ = 02N t;eH4'CH2- 
C6H4*N02. B. Durch Diazotierung von 2.2'-Dinitro-4.4'-diamino-ditan in alkoholischer 
Salzs&ure mit Athylnitrit und EingieBen der Fliissigkeit in ein Becherglas, das im siedenden 
Wasserbad steht (Schnitzspahn, J. pr. [2] 06, 322). Zur Isolierung eignet sich die kry- 
stallinische Krystallbenzolverbindung (Bertram, J. pr. [2] 06, 327). — Blattchen oder 
Nadeln (aus Wasser). F: 159® (Sen.), 158,5—159,5® (B.). In Alkohol und Ather sehr leicht 
loslich, in Ligroin unloslich (Sen.). — Dutch Chromsaure in Eisessig erhalt man 2.2'-Dinitro- 
benzophenon (ScH.). Durch Brom und Alkali entsteht glatt 2.2'-Dinitro-benzophenon (B.). 
Bei der^Reduktion sowohl mit Eisen und Essigsaure als auch mit Zinnchloriir entsteht neben 
2.2'-Diamino-ditan immer 2.2'-Diamino-benzophenon (Sen. ; B.). Gibt mit konz. Natronlauge 
blutrote Farbung (B.). Die Losung in Alkalien zersetzt sich beim Kochen teilweise (B.), 

[2-Nitro-plienyl]-[4-nitro-phenyl]-metlian, 2.4'-Dimtro-ditan C,3H^o04N2 == 
02N-C6H4*CH2 CeH4 N02. B. Neben 4.4'-Dinitro-ditan, 2.4.2'.4'-Tetranitro-ditan und 
x.x.x-Trinitro-ditan durch Eintragen von Diphenylmethan in Salpetersaure (D: 1,53) unter 
Kiihlung (Staedel, A. 283, 153). Bei allmahlichem Eintragen (unter Kiihlung) von 2 Tin, 
Salpetersaure (D: 1,53) in eine Losung von 1 Tl. 2-Nitro-ditan oder 4-Nitro-ditan in 2 Tin. 
Eisessig; in letzterem Falle entsteht auch 4.4'-Dinitro-ditan (St., A. 283, 157, 161). — Darst. 
Man tragt 20 g Diphenylmethan in 90 g im Kaltegemisch befindlicher Salpetersaure (D: 1,53) 
ein, schiittelt mit Wasser, wascht den Niederschlaff, welcher aus 4.4'-Dinitro-ditan und 2.4'- 
Dinitro-ditan besteht, mit Ather, zieht mit wenig neiB6m Alkohol das 2.4'-Dinitro-ditan aus 
und krystallisiert es aus Benzol um (St., A. 283, 156). Man versetzt eine Losung von rohem 

2- Nitro-ditan in 2 Tin. Eisessig rasch mit absoluter Salpetersaure bei 0®, laBt 12—24 Stdn. 
bei 0® stehen, wascht die aus^schiedenen Krystalle mit Salpetersaure (D: 1,3), dann mit 
Wasser und krystallisiert aus Benzol um (Schorlemmer, J. pr. [2] 06, 306). — Gelbliche 
Krystalle (aus Benzol). Monoklin prismatisch (Friedlander, Z. Kr. 3, 175; vgl. Groih, 
Ch. Kr, 6, 98). F: 118® (St., A. 194, 348; Sen.). — • Gibt bei der Oxydation k4'-Dinitro-benzo- 
phenon (St., A, 194, 349; B, 27, 2111). 

Bis-[8-nitro-phenyl]-methan, 3.3'-Dinitro-ditan C13H10O4N2 — O2N *03114 -0112 • 
C3H4 NO2. B, Bei der Einw. von Formaldehyd in waBr. Losung auf eine Losung von Nilro- 
benzol in Schwefelsaure (Schofff, B, 27, 2321). Beim Erhitzen von m-Nitro-benzylalkohol 
mit Nitrobenzol und Schwefelsfture auf 135® (Gattermann, Rudt, B. 27, 2295). Durch 
EingieBen einer schwefelsauren Losung von 3.3'-I)initro-4.4'-diamino-ditan in siedenden Alko- 
hol und Behandlung der Losung mit einer waBr. Natriumnitritlosung bei 100° (J. Meyer, 
Rohmer, B, 83, 256). — Darst. Man tragt 9 g Formaldehyd (in 40%iger waBr. Losung) in 24 g 
Nitrobenzol, gelost in ca. 100 g konz. Schwefelsaure, ein und laBt 8 Tage bei 45® stehen, gieBt 
das Reaktionsprodukt in Wasser, treibt unverandertes Nitrobenzol mit Wasserdampf ab und 
krystallisiert das zuriickbleibende Dinitroditan aus Eisessig um (SchOpff, B. 27, 2322; 
vgl. Bayer & Co., D. R. P. 67001; Frdl. 8, 76). Man erwarmt das Gemisch von Form- 
aldehydlosung, Nitrobenzol und konz. Schwefelsaure 3 Stdn. lang im Wasserbad unter 
hkufigem Um^ren (Nastjukow, }K. 40, 1379; C. 1909 I, 535). Man erhitzt das Gemisch 
aus 100 g m-Nitrq-benzylalkobol, 300 g Nitrobenzol und 2 kg konz. Schwefels&ure 2 Stdn. 
auf 130—140®, mefit das Reaktionsprodukt auf Eis, trocknet den Niederschlag und reinigt 
ihn durch Ausschiitteln mit kaltem Aoeton (Baeybr, A. 364, 192). — Blatter (aus Eisessig). 
F: 172° (G., Rtt.), 174® (Soh5pipf), 180° (Baeybr). Schwer loslich in Ather, leichter in Alkohol, 
leicht in heiBem Benzol und Eisessig (Bayer & Co.) — Mit Chroms&ure in Eisessig entsteht 
3.3'-Dinitro-benzopbenon, mit ZinnclJorur und Salzsaure^ 3.3'-Diamino-ditan. (G., Ru.; 
SohOfft). 

[8-Nritro-plienyl]-[4-nitro-p]ienyl]-methan, 8.4'-Dinitro-ditan C13H10O4N2 = 02N* 
(LH4*CH2*CeEC*N02. B, Bei Erhitzen von 8 g p-Nitro-benzylaoetat mit 24 g 

Nitrobenzol und 160 com konz. S^'vrafels&ure auf 136® (Gattermann, Rudt, B. 27, 2293). 
Beim Eintragen von 3-Nitro-ditan in rauchende Salpetersaure (Becker, B. 16, 2092). — 
Darst, Man tragt unter Kiihlung 2 Tie.. Salpetersaure (D: 1,63) in eine Losung von 1 Tl. 

3- Nitro-ditmi in 2 Tin. Eisessig ein und lafit 1—2 Tage stehen (Staedel, A, 288, 169). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 101-102^ (St.), 103-104® (G., R.). 

Bia-[4-nitro-phenyl]-met]ian, 4.4^-Dinitro-ditan C13H10O4N2 = 02N*CeH4*CH** 
C3H4*N02. B, Entsteht neben 2.4'-Dinitro-ditan und hoher nitrierten Produkten bei all- 

38 '® 



596 


KOHLENWASSERSTOFFE CnHan-u. 


[Syst. Nd. 479. 


mahlichem Eintragen (unter Kiihlung) von 20 g Diphenylmethan in 100— 120 g Salpeters&ure 
(D: 1,53); man erwtent schwach bis zur Losung, laBt kurze Zeit steUen, giefit dann in 500 g 
Wasser, l^handelt den mit heiBem Atber gewaschenen Niederschlag mit wenig heiUem Benzol, 
welches 4.4'-I)initro-ditan und 2.4'-Dinitro-ditan auflost und Tetranitrodiphenylmethan 
zuriicklaBt; aus der Benzolldsung krystallisiert 4.4'-Dinitro-ditan, wkhrend in der Mutterlauge 
2.4'-Dinitro-ditan zuriickbleibt (8tabdel, A. 288, 151; vgL Boer, 5, 795; St., A. 194, 363). 
Beim Nitrieren von 4-Nitro-ditan, neben 2.4'-Binitro-ditan (St., B. 27, 2110; A, 288, 160). 
— Nadeln (aus Benzol). F; 183® (D.; St.). Unloslich in kaltem Alkohol, schwer loslich in 
Ather, leicht in heiBem Benzol und Eisessig (B.). — LkBt sich zu 4.4'-Binitro-benzophenon 
oxydieren (St., A. 288, 168). Burch Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsaure entsteht 
4.4'-BiaminO'ditan (B., B. 6, 796; St., A. 288, 161). 


Diphenyl-dinitro-methan, a.a-Dinitro-ditan Ci 3 Hiot) 4 N 2 — C6H5-C(N02)2*C«H6. B. 
Behn Behandeln von 6 g Benzophenonoxim, gelost in 120 g absol. Ather, mit 3,5 g NOj 
(SOHOLL, B, 28, 3491); man laBt 10 Minuten stehen, wascht dann mit Natronlauge, trocknet 
iiber CaCl- tmd verdunstet im Vakuum. — Blattchen (aus verd. Alkohol). F; 78—78,5®. 
Leicht loslich in Chloroform, Ather, Benzol und in heiBem Alkohol. — Beim Behandeln mit 
Zinkstaub und Eisessig entstehen Benzophenonoxim und a- Amino-ditan (Sen.). 

x.x.x-Trinitro-ditan CigHjOgNa — Ci3H9(N02)3. B, Bei allmahlichem Eintragen (unter 
Kiihlung) von 1 Tl. Biphenylmethan in 6— 7 Tie. Salpeterskure (B: 1,53); man erwarmt 1 Stde. 
lang aui 50®, gieBt in Wasser und kocht den mit wenig Ather gewaschenen Niederschlag mit 
Alkohol aus, wobei Tetranitrodiphenylmethan ungelost bleibt (Stabdel, A, 288, 155). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 109—110®. Sehr leicht loslich in Benzol. 

BiB'-[2.4-dinitro-phenyl] -methan, 2.4.2'.4'-TetranitrO“ditan Ci3HgOgN4 — 
(02N)2CgH3*CH2*CgH3(N02)2. B. Bei der Einw. eines Gremisches von konz. Salpetersaure 
und Schwefelsaure auf Biphenylmethan (Boer, B. 5, 795). Man tr%t sehr langsam 1 Tl. 
Biphenylmethan in 12 Tie. im Kkltegemisch befindliche. Salpetersaure (B: 1,53) ein, laBt 
einige ^it bei gewohnlicher Temi)eratur stehen, erwarmt dann allmahlich bis auf 70®, 
filllt mit Wasser und krystallisiert den Niederschlag aus Eisessig um (Staedel, A. 218, 
339). — Darat, Man tragt allmahlich bei 10—25® 50 g Biphenylmethan in ein Gemisch aus 
70 g konz. Schwefelsaure und 130 g Salpetersaure ein, erwarmt Stde. lang unter Umriihren 
auf 70®, gieBt nach dem Erkalten in viel Wasser, kocht den Niederschlag mit etwas Alkohol 
aus und krystallisiert den Riickstand aus Eisessig um (SchOpff, B. 27, 2318). — Hellgelbe 
Prismen (aus Eisessig). F: 172® (B.). Unloslich in Alkohol und Ather, schwer loslich in Benzol, 
etwas leichter in Eisessig (B.). — Wird von CrOg und Eisessig zu 2.4.2^4'-Tetranitro-benzo- 
phenon oxydiert (St.). Mit Sn -f HCl entsteht 2.4.2'.4'-Tetraamino-ditan (St.). 


Verbindung CigHnOgP = CeH 5 *CH 2 -CeH 4 *POg („Pho8phinodiphenylmethan“) ist 
als Anhydro verbindung bei CgH6 CH 2 CgH 4 PC)(OH )2 Syst. No. 2292 eingeordnet. 


2, 2-I^henyl-toluol, o^JPhenyl-’toluol^ ^^Methyl^diphenyl C„H„ = C,H,- 
CgH 4 *CH 3 . B. Aus Nitroso-acetanilid CgHg-N(NO)*CO*CH 3 und Toluol entsteht in hef tiger 
Reaktion ein Gemisch von o- und p-Phe^l-toluol (Bambeboer, B. 80, 369). Entsteht 
neben anderen Kohlenwasserstoffen beim Eintragen der gemischten Losungen von Benzol- 
diazoniumchlorid und o-Toluol-diazoniumchlorid in Natrmm&thylat (Oddo, Curatolo, 0. 
261, 132). Bei der Bestillation von 4.4'-Bijod-2-methyl-diphenyl mit Zinkstaub (Jacob- 
son, Nanninga, B. 28, 2551). — Bleibt im Kkltegemisch fliissig. Kp: 261—264® (O., C.), 
255—258® ( J., N.). 1,010 ( J., N.). — Liefert bei der Oxydation mit ChromsHuremischung 

(O., C.) Oder mit KMn 04 (J., N.) o-Phenyl-benzoes&ure.- 

Oktabrom-2-methyl-diphenyl Ci 8 H 4 Br 8 . B. Aus 2-Phenyl-p*oymol, Brom und AlBrg 
(Klaoes, B. 40, 2372). — Gelbliche Nadeln (aus heiBem Xylol). F: 345-350®. 

4.4'-Dijod-2-methyl^phenyl CiAoIa = CgH 4 l CgH8l CH 2 . B. Aus 4.4'-Diamino. 
2-methyl-diphenyl durch Biazotieren und Eintragen der Biazoniumsalzlosung in wkBr. Kalium- 
jodidldsung (Jacobson, Nannh^oa, B. 28, 2551). — Gelbe SUbohen (aus Alkohol). F: 
114—116®. Leicht loslich in Ather, Benzol, Ligroin und heiBem Alkohol. 

4-Nltro-2-inetliyl->diphenyl C^HuOgN = C4H5*CeHg(CH8)-N02. B, Beim Eintragen 
von 5-Nitro-toluol-2-i^iazohydroxyd in erwkrmtes Benzol (Bambbbqsb, B. 28, 405). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 56—57®, Leicht loslich in Benzol, Ather, Chloroform, Aceton, 
ziemlich leicht m kaltem Alkohol. 


3. S^lBhenyUtolwh m^BhenyUtoKm^lf 3-MethyUdiphenyl C,, 


A ' Aim 16 m. Dip^nyl CH,a und 1 11. ilCl, 


, . ... . , . . 16, 242; 

[2] 48, 98). Aus m-Brom-toluol, Brombenzol und Natrium (PEKRtER, BL [3] 7, 181). 
Beim Destillieren von 4 ff 4.4''-Dijod-3-methyl-diphenyl mit 60 g Zinkstaub (Jacobson, 
I^SCHKE, B. 28, 2646), - fliissig, Kp; 272-277®; D®; 1,031 (A.). - Mit Brom entsteht bei 
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160° das Brom-Derivat CgH5*CfiH4 CH2Br; dasselbe ist nicht destillierbar, unloslich in 
Alkohol und Ather und gibt mit alkoh. Kalilauge die Verbindung CftH5 C8H4 CH2 0 C2H6 
(Syst. No. 539) (A.). 3 -Methyl -diphenyl wird von CrOg in Essigsaure (A.), von verd. Salpeter- 
saure (P.) oder von KMn04 (J., L.) zu m-Phenyl-benzoesaure oxydiert. 

4.4'-Dyod-8-methyl-diphenyl CigHjoIg = C4H4I • CgHgl • CHg. B. Aus 4.4'-Diamino- 
3-methyl-diphenyl durch Diazotieren und Eintragen der Diazoniumsalzlosuftg in wai3r. 
Kaliumjodidlosung (Jacobson, Lischke, B, 28, 2546). — Nadeln (aus Ligroin). F: 109°. 

4. 4 :~ Phenyl-toluol, p- Phenyl-toluol, 4 - Methyl-diphenyl = 04115 • 

C4H4-CHa. B. Beim Leiten eines Gemenges von Benzol und Toluol durch ein rotgliihendes 
eisernes Rohr (Carnelley, 80 c. 37, 706). Beim Behandeln einer ather. Losung von p-Brom- 
toluol und Brombenzol mit Natrium (Carnelley, ' 80 c, 29, 13; J. 1876, 419). Entsteht 
neben o- Phenyl- toluol durch Vermischen von Nitrosoacetanilid CqH 5 N(NO) CO CHg mit 
Toluol (Bamberger, B. 80, 369). Neben 2-Methyl-diphenyl (?) aus Benzoldiazonium- 
chlorid mit Toluol und AICI3 (Mohlau, Berger, B. 26, 1997). Neben Diphenyl beim Ein- 
tragen der vereinigten Losungen von Benzoldiazoniumchlorid und p-Toluoldiazoniumchlorid 
in Natriumathylat (Oddo, Curatolo, O. 25 I, 130). Durch Reduktion von p- Phenyl- benz- 
aldehyd mit Jodwasserstoff und Phosphor (Gattermann, A. 347, 381). — Blatter (aus 
Ligroin). F: 47 — 48° (G.). — Gibt bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure p-Phcnyl- 
benzoesaure und mit Chromsaure Terephthalsaure (Ca., 80 c. 29, 18; J. 1876, 419). 

2- Oder 8-Brom-4-methyl-diphenyl CigHijBr = CeHg CVHgBr CHg. B, Entsteht 
neben 4'-Brom-4-methyl-diphenyl beim Eintragen von 14,8 g Brom in eine Losung von 
15,5 g p-Phenyl-toluol in CSj; man erwarmt das Geinisch auf dem Wasserbade, destilliert 
dann den CS2 ab, wascht den Riickstand mit Natronlauge und krystallisiert ihn aus kochendem 
Alkohol um; hierbei scheidet sich zunachst das 2- oder 3-Brom-4-methyl-diphenyl aus 
(Carnelley, Thomsen, 80 c. 47, 589; 61, 87). — Tafeln (aus Alkohol). F: 127—129°. Fast 
unloslich in kaltem Alkohol, sehr leicht loslich in Benzol. — Wird von CrOg in Eisessig zu 
Bromterephthalsaure oxydiert. 

4'-Brom-4-methyl-diphenyl C^gHiiBr = C4H4Br • CeH4 • CHg. B. Neben 2- oder 3- 
Brom-4-methyl-diphenyl (s. o) beim Eintragen von 14,8 g Brom in eine Losung von 15,5 g 
p- Phenyl- toluol in CSg; die alkoh. Mutterlauge von 2- oder 3-Brom-4-methyl-diphenyl scheidet 
beim Verdunsten ein 01 ab, das man durch Erwarmen auf 100° und Stehenlassen iiber 
H2SO4 vom Alkohol befreit; in ein Kaltegemisch gebracht, scheidet es das 4'-Brom-4-methyl- 
diphenyl krystallinisch aus (C., Th., 80 c. 61, 88). — F: 27—30°. Liefert mit CrOg (und Eis- 
essig) 4-[4'-Brom-phenyl]-benzoesaure und p-Brom-benzoesaure (C., T.). 

2.4'- Oder 3.4'-Dibrom-4rmethyl-diphenyl Ci3HioBr2=CeH4Br • CgHgBr • CHg. B. Ent- 
steht neben dem isomeren Dibromderivat vom Schmelzpunkt 148—150° (s. u.) beim Ein- 
tragen von 35,6 g Brom in eine Losung von 18,7 g p-Phenyl-toluol in CSg; man laBt 12 Stdn. 
in der Kalte stehen, erhitzt dann 2 Stdn. am Kiihler, destilliert hicrauf den CS2 ab, wascht 
den Riickstand mit Natron und kocht ihn hierauf wiederholt und anhaltend mit Alkohol 
aus, wodurch nur das Dibrom-methyl-diphenyl vom Schmelzpunkt 113— 115° in Losung geht 
(Carnelley, Thomsen, 80 c, 51, 89). — Durchsichtige Tafeln (aus Alkohol). F: 113—115°. 
Liefert bei der Oxydation mit CrOg in Eisessig Dibrom-phenylbenzoesaure C4H4Br • CgHgBr • 
COgH (F: 202— 204°) (Syst. No. 962) und p-Brom-benzoesaure. 

8.4'- Oder 2.4'-Dibrom-4-methyl-diphenyl CjgHjoBrg == CsH4Br CeH3Br CH3. B. 
siehe den vorangehenden Artikel (C., Th., 80 c. 51, 89). — Nadeln. F: 148—150°. Unloslich 
in kochendem ifikohol, sehr leicht loslich in Benzol. — Liefert mit CrOg in Eisessig Di- 
brom-phenylbenzoes&ure (F: 231 — 232°) (Syst. No. 952) und p-Brom-benzoesaure. 

4'-Nitro-4-methyl-diphenyl(P)i) CigH^OiN = 02N CeH4 CeH4 CH3. B. Be^ Ein- 
tragen (unter Kiihlung) von Acetylchlorid, gelost in Toluol, in p-Nitro-isodiazobenzol-Natrium, 
suspendiert in Toluol (Kuhling, B. 28, 43). Entsteht neben einem oligen Isomeren [4'-Nitro- 
2-methyl-diphenyl (?)] bei allmahlichem Eintragen von p-Nitro-isodiazobenzolhydrat in auf 
80° erw&rmtes Toluol (Bamberger, B. 28, 404; vgl. K., B. 29, 166). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 103—104° (K.). Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol und Aceton, ziemlich schwer 
in kaltem Alkohol, schwer in kaltem Ligroin (B.). 

x-Nitro-A-methyl-diphenyl *) CigH^OgN == Ci3Hii(N02). B. Entsteht wahrschein- 
lioh neben einer isomeren Verbindung, beim Behandeln einer Losung von p-Phenyl-toluol 

^) Naoh dem fiir die 4. Aufl. dieses Handbuobes geltenden Literatur-SchluBtermin [1 I. 1910] 
ist diese Verbindung als 4'-Nitro-2-iDeth7l-dipbenyl erkannt worden. Vgl. Klibgl, IIubbh, 
B. 68, 1646 [1920]. 

*) Naoh dem fhr die 4. Aufl. dieses Haodbucbes geltenden Literatur-ScbluBtermin ist diese 
Verbindung als 4'-Nitro-4-metb7l-dipbeDyl erkannt worden. Vgl. Elieol, Huber, B. 68, 1646 
[1920]. 
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in 3 Tin. Essigsfture mit Salpetersaure (D: 1,45) (Cabnelley, Soc, 20, 20; J* 1876, 419). — 
I^stalle F: 141®. Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, leicht in heifiem. 

x.x-Dinitro-4-methyl-diphenyl Ci3Hio04N2 = Ci8Hio(N02)2- Duroh Stehenlassen 
von 3 Tin. p-Phenyl-tolnol mit 1 Tl. Schwefelsaure und 6 Tin. Salpetersaure (D: 1,46) 
(Cabnelley, Soc. 20, 23; J. 1870, 419). — Parblose Nadeln (aus Alkohol). F; 1^ — 157®. 


5. l^[a^I^henyl-‘dt7iylidenJ-‘Cyclopentadien-(2>4)9 w^Methyl^aj^phenyl^- 
HC'CH CH 

fulven C13H12 — ' Cyclopentadien und Acetophenon in Natrium- 

HC i CH CgHg 

athylatlospng (Thiele, B. 33, 672). — Rotes 01 von azobenzolahnlichem (^ruch. Kpio,6* 
130,6® (Tii:). Verharzt leicht (Th.). — Gibt in Benzollosung bei langerem Einleiten von Sauer- 
stoff eine explosive Verbindung C13H12O4 (s. u.) (Engleb, Fbankenstein, R. 34, 2937). 

Verbindung Ci3Hi204. B. I>urch wochenlanges Einleiten von Sauerstoff in die Benzol- 
losung des w-Methyl-t^-phenyl-fulvens; man fallt mit Ather (Engleb, Fbankenstein, B. 
34, 2937). — WeiBes explosives Pulver. In den meisten Mitteln unloslich. Wird durch 
Natronlauge unter Umsetzung gelost. 


6. I’^l^ropenyl-^naphthalin^ a^[a-JPvopenyl]‘’naphthalin C^gHja = C10H7 • CH : 
CH'CHo. B. Durch Erhitzen von 1 Tl. a-Naphthaldehyd mit 3 Tin. Propionsaureanhydrid 
und 1 Tl. Natriumpropionat (Rousset, Bl. [3] 17, 813). Durch Einw. von siedender 
alkoh. Kalilauge auf l-AUyl-naphthalin (Tiffeneau, Daudel, C. r. 147, 679). — Kp^,: 137® 
bis 138® (R.); Kpjg: 147—149®; siedet unter gewohnlichem Druck bei 275—278®, sich dabei 
partiell polymerieierend (T., D.). — Liefert bei der Einw. von Jod und iiberschussigem Queck- 
silberoxyd in waBr. Ather unter HI-Abspaltung und I/mlagerung des zun^chst entstehenden 
Jodhydrins den Aldehyd C^oH^ • CH(CH3) • CHO (T., D.). - Verbindung mit Pikrin- 
saure s. Syst. No. 623. 

7. l-AUyl-naphthalin, a-[p-l*ropenylJ-naphthalin CjgHjg = C10H7 CH2 CH: 
CHg. B. Aus Allylbromid und a-Naphthyl-magnesiumbromid in Gegenwart von Ather 
(Tiffeneau, Daudel, C. r. 147, 678). — Kp: 265—267®. — Geht unter dem EinfluB von 
siedender alkoh. Kalilauge in a-[a-Propenyl]-naphthalin iiber. 

8. l-Isopropenyl-naphthalin , a-3Iethovinyl-naphthaUn = CioH,- 

C(:CH2)’CH3. B. Beim Erhitzen von Dimethyl-a-naphthyl-carbinol mit Essigsaure- 
anhydrid (Grignabd, Bl. [3] 26, 498; O. 1001 II, 625). - Fiussig. Kpg: 125® (G.). D®: 
1,0208; D®: 1,0143 (G.). n?,: 1,61435 (G.). — Liefert bei der Einw. von Jod und uberschussigem 
Quecksilberoxyd in wkBr. Ather zunachst ein Jodhydrin, aus dem durch HI-Abspaltung und 
Umlagerung a-Naphthylaceton CjoH7-CH2 CO-CH3 entsteht (Tiffeneau, Daudel, C. r. 147, 
679). — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

9. 2-l8opropenyl-n{iphthalin9 p-Methovinyl-naphthalin CjgHig = ^10^7* 
C(:CH2)'CH3. B. Man laBt auf eine atherische Losung von Methylmagnesiumjodid eine 
atherische Losung von Methyl-j5-naphthyl-keton einwirken (Grignabd, Bl. [3] 26, 498; 
A.ch. [7] 24, 487; C. 1001 II, 625). - F: 46-47®. Kp,: 138—140®. - Verbindung 
mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 


1 0. • Fluor en-dihydHd CiaHj*. 

2.7.x-Tribrom-fluoren-diliydrid CjgHgBrg. Bar si. Man leitet mit Bromdampf gesat- 
ti^te Luft in eine kalt gehaltene Losung von Fluoren in CS* (Barrier, A. ch. [5] 7, 494). — 
Hellgelbe Nadeln. Loslich in Benzol. Entwickelt bei 160® HBr, ohne zu schmelzen. Zer- 
f&llt mit alkoh. Kali sofort in HBr und 2.7-Dibrom-fluoren, 


3. Kohlenwasserstoffe CuHu- 

1 .. cuP-IHphenyl-dthan, symm* iHphenyl- yFiPv 
dthan, JHhenzyl (Bi benzyl) C14H14 = CgHg OHj* 10— CHg-CHg— o 

CHj-CeHfi. Bezifferung: a* a \® — 1/ 

B. Entsteht neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Einw. von Acetylen auf Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Vabet, Vienne, Bl. [2] 47, 919; Pabone, C. 1003 II, 
662), Neben etwas Anthracen beim Behandeln eines Gemenges von Ac^ylendibromid und 
Benzol mif AlBrj (Anschutz, A. 235, 165) ; wendet man hierbei AlClg statt AlBrg an, so ent- 
steht auBerdem 1.1.2-Tribrom-athan (A., A, 235, 167). Bei der Einw. von Benzol auf Athy^en- 



Syst. No. 479.] 


a/JDIPHENYL-ATHAN. 


599 


chlorid in Gegenwart von AICI3 (Silva, (7. r. 80, 607; J, 1879, 380). Aus Benzol und Di- 
chlorftther (Bd. I, S. 612) (Gabdeub, C. 16981, 438) oder 1.1.2-Trichlor-athan (Ravitzer, 
BL [3] 17, 477; G., C. 1898 1, 438) in Gegenwart von AICI3 als Hauptprodukt. Aus Benzol 
und l.l.l-TrichJor-athan in Gegenwart von AICI3, neben anderen rrodukten (Kuntze- 
Feohneb, B, 86, 474). Beim Kochen von Benzol mit 1.1.2-Tribrom-atIian und AICI3, neben 
anderen Produkten (Anschutz, A. 236, 333). — Neben anderen Produkten bei der Oxydation 
von Toluol mit wafir. Kaliumpersulfatlosung (Moritz, Wolffenstein, B. 82, 433) oder mit 
CrOa oder KMn04 in Eisessig (Boedtker, Bl. [3] 26, 852). Beim Durchleiten von Toluol- 
und Pbosphortrichlorid-Dampfen durch ein rotgluhendes Rohr, neben anderen Produkten 
(Michaelis, Lanoe, B. 8, 1313; M., Paneck, A. 212, 203). — Dutch Erwarmen von Benzyl- 
chlorid mit Natrium (Cannizzaro, Rossi, C. r. 68, 541; A, 121, 250; Steeling, Fittig, A. 
137, 258) Oder mit Kupfer (Onufbowicz, B. 17, 836). Neben Benzylmagnesjumbromid bei 
der Einw. von Magnesium auf in Ather gelostes Benzylbromid (Houben, Kesselkaul, B. 
36, 2522). Bei der Einw. von Natlium auf Benzalbromid bei 180® und nachfolgender Destil- 
lation des Produktes (Michaelson, Lippmann, C, r. 60, 722; A. 8'pl, 4, 115; vgl. St., Fi., A. 
137, 273). — Beim Erhitzen von Benzylalkohol mit komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart 
von Eisen auf 350—360®, neben Toluol und Benzaldehyd (Ipatjew, B, 41, 994; 40, 

490; C. 1908 II, 1098). Beim Erhitzen von Bens^lalkohol mit Natriumbenzylat auf 220® 
bis 230®, neben Stilben, Toluol und Benzoesaure (Guerbet, C, r, 146, 299; Bl. [4] 3, 601; 
C. 1908 II, 866). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit komprimiertem Wasserstoff in Gegen- 
wart von Eisen auf 280®, neben Toluol (Ip., B. 41, 994; }K. 40, 489; C. 1908 II, 1098). Beim 
Destillieren von Dibenzylamin oder Tribenzylamin (Brunner, A. 151, 133). Beim Destillieren 
von Benzylhydrazin unter gewohnlichem Druck (Wohl, Oesterlin, B. 88, 2740). Durch 
Einw. von HgO auf eine alkoh. Losung von asymm. Dibenzylhydrazin (Busch, Weiss, B. 88, 
2704). — Durch Einw. von AICI3 auf eine Losung von [/?-Chlor-athyl]-benzol oder von Styrol- 
dibromid in Benzol und CSj (Anschutz, A. 236, 329, 338; Schramm, B. 26, 1707, 1708). 
— Beim Erhitzen von a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl mit Jod wasserstoff saure und Phosphor 
(Hanhart, B. 16, 901). Dutch Reduktion von Stilben mit konz. Jodwasserstoffsaure -bei 
140—160® (Limpricht, Schwanert, A. 146, 334) oder mit Natrium und Alkohol (Klages, 
B. 86, 2647). Beim Erhitzen von /?./?-Dichlor-a.a-diphenyl-athylen mit rauchender Jod- 
wasserstoffsaure und Phosphor auf 170—190®, neben wenig a.a-Diphenyl-athan (Redsko, 
}K. 21, 425; B. 22 Ref., 760). Durch langere Einw. von Jodwasserstoffsaure und rotem 
Phosphor auf Tolaji CgHs-CiC CgHj in geschlossenem Rohr bei 170—180® (Barrier, G.r. 
78, 1772; A.ch. [6] 7, 522; B. 8, 36; J. 1874, 421). Durch Reduktion von Tolan mit 
Natrium und Alkohol (Aronstein, Holleman, B. 21, .2833). Durch Reduktion von Des- 
oxybenzoin CeHs-CO-CHj-CeHg mit Jodwasserstoffsaure (Wislicenus, Goldenberg, B. 
7, 286; L., ScHW., A. 166, 61). Dutch Reduktion von Benzoin C6H5-CO CH(OH)*CeH5 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (Ipatjew, }K. 38, 86; C. 1906 II, 87; Sabatier, 
Mailhe, C. r. 146, 1126; A. ch. [8] 16, 86). Durch Reduktion von Benzoin mit Jod- 
wasserstoffsaure (Wi., Go., B. 7, 286). Durch Reduktion von Benzil CgHj • CO • CO • CgHg 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (Sa., Mai.). — Entsteht neben Diphenylpropyl- 
amin CeH5*CH2 CH(C6H5) CHj NH2 bei der Reduktion von a-Phenyl-zimtsaurenitril CeMg- 
CH:C(CeH6)-CN mit Natrium und absol. Alkohol (Freund, Remse, B. 28, 2859). Durch 
Destination der beiden stereoisomeren a.a'-Diphenyl-bern8tein8auren (Syst. No. 993) mit 
Kalk (Franohimont, C. r. 76, 1627; B. 6, 1049; Reimer, B. 14, 1805). Beim Kochen von 
1.2-Diphenyl-buten-(l)-ol-(3)-saure.(4) CeH5 CH:C(CeH6) CH(0H)-C02H mit 10®/Jigai-Natron- 
lauge (Erlenmeyer jun., Arbenz, A. 388, 234). Durch Reduktion von symru 1 riphenyl- 
glutarsaure-dinitril NC*CH(C2H5) CH(C4H5)-CH(CeH5) CN mit Natrium und Alkohol, neben 
HCN und /5-Phenyl-athylamin (Henze, B. 81, 3065). 

Darst. Man erhitzt 60 g Benzylchlorid mit 12 g grobgeschnittenem Natrium iiber freier 
Flamme 3—4 Stdn. und destilliert das gebildete Difenzyl ab (Comey, B. 23, 1115). 

^iefie (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (voM Rath, B. 6, 623; Lasaulx, A. 286, 
166; Boeris, B. A. L. [6] 8 1, 686; vgl. Chroth^ Ch. Kr. 6, 191). Dibenzyl ist triboluminesoent 
(Trautz, Ph. Ch. 63, 68). Krystallisationsgeschwindigkeit: Bruni, Padoa, E. A. L. [6] 
1211, 122; 181, 333. F: 61,6-62,6® (Cannizzaro, Rossi, C. r. 68, 642; A. 121, 261), 62® 
(Sabatier, Mailhe), 61,8® (Bogojawlenski, Winogradow, Ph. Ch. 64, 262). Schmelz- 
warme: Bo., Win. Kp: 284® (Ca., Ro.). D£: 0,9782; D?{: 0,9713 (Perkin, Soc. 60, 1196). 
DS: 1,014 (Beck, Ph. Ch. 48, 664). Df’®; 0,9416 (Eijkman, E. 12, 185). Dichte im fliissigen 
Zustande; R* Schiff, A. 228, 261. — Ziemlich loslich in kaltem Alkohol, leicht in Schwefel- 
kohlenstoff und Ather (C., R.). Kryatallisationsgeschwindigkeit der Gemische mit Azo- 
benzol: Bo., SsAOHAROW, C. 19071, 1719. — na: 1,63385 (Eijkman, E. 12, 185); luxi 
1,60684; ny: 1,63482 (Chilesotti, O. 30 I, 152). Absorptionsspektrum: Baly, Tuck, 
Soc. 98, 1913. — Oberfiachenspannung; Dutoit, Friderich, C. r. 130, 328. Innere Rei- 
bung: Bbok, Ph. Ch, 48, 664. — Molekulare Verbrennungswarme bei konstant^m Volum: 
1828,3 Cal., bei konkantem Druck 1830,2 Cal. (Berthelot, Vieille, A. ch. [6] 10, 461). 
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Magnetisches Drehungsvermogen : Perkin, 8oc» 69, 1195. Kathodenluminesoenz; O. Fischer, 
C. 190811, 1406. 

Dibenzyl spaltet sich beim Erhitzen im geschlossenen und evakuierten Rohr auf 500® 
in Toluol und Stilben (Barrier, C. r. 78, 1770; A, ch, [5] 7, 519; J. 1874, 359). Beim Burch- 
leiten von Dibenzyl-Dampfen dutch ein glhhendes Rohr entstehen Toluol, Stilben (Dreher, 
Otto, Z. 1870, 22; A. 164, 177) und Phenanthren (Graebe, B. 0, 126; A. 107, 161). Stilben 
entsteht auch beim Leiten von Bi benzyl iiber erhitztes Bleioxyd (Bbhr, van Borp, B. 0, 
753), beim Erhitzen von Bibenzyl in Benzollosung mit Schwefel auf 200® (Radziszewski, 
B. 8, 758; Aronstein, van Nierop, B, 21, 461), beim Kochen von Bibenzvl mit Salzsfture 
und Kaliumchlorat (Kade, J. pr. [2] 19, 467). Bei der Oxidation von Bibenzyl mit CrOg 
in Eisessig oder Schwefelskure oder mit KMn04 in alkahscher Losung entsteht Benzoe- 
saure (Leppbrt, B. 9, 14). Wird bei 260® durch komprimierten Wasserstoff in Geg^nwart 
von Nickeloxyd zu reinem a.j5-Bicyclohexyl-&than reduziert (Ipatjew, B. 40, 1286;^. 89, 
700; C. 1907 ll, 2036). Leitet man Chlor iiber Bibenzyl, das vorher mit 0,7 ®/o Jod zusammen- 
geschmolzen und dann wieder erstarrt war, und unterbricht die Reaktion, sobald die Masse 
sich erwarmt und zerflieBt, so erhalt man 4.4'-Bichlor-dibenzyl (Kade, J. pr, [2] 19, 462). 
Als der Versuch so ausgefiihrt wurde, dafi die wiedererstarrte Masse vor der Einw. des 
Chlors gepulvert wurde, kara das Bibenzyl beim Zutritt des Chlors schnell zum Schmelzen, 
und als Reaktionsprodukt wurde Stilben erhalten (Ka., J. pr. [2] 19, 464). Wird Chlor in 
geschmolzenes Bibenzyl geleitet, bis die Flussig&eit sich braunt, dann weiter unter Destination 
der Fliissigkeit, so entsteht Stilben ; wird das Einleiten von Chlor noch fortgesetzt, so entsteht 
ein Bichlorstilben vom Schmelzpunkt 170® (Ka., J. pr. [2] 19, 466). Bei energischer Chlo- 
rierung von Bibenzyl mit SbClg entstehen zuletzt Perchlorbenzol und Perchlorftthan (Merz, 
Weith, B. 12, 677; 10, 2877). Bei der Behandlung mit CrOjCla in CS2-Lo8ung erh&lt man 
a.a'-Bichlor-dibenzyl vom Schmelzpunkt 193®, a-uhlor-dibenzyl und einen chromhaltigen 
Niederschlag, welcher nach Zersetzung mit Eis Benzaldehyd, Besoxybenzoin, Benzil, Benzoin 
und Benzophenon liefert (Weiler, B. 32, 1054). Bei der Einw. von trocknem Brom 
ailf Bibenzyl erhielt Marquardt \A. 161, 362) a.a'-Bibrom-dibenzyl vom Schmelzpunkt 
237® neben anderen bromhaltigen Produkten; zur Einw. von trocknem Brom vgl. auch 
Ravitzer, Bl. [3] 17, 478. Bei Gegenwart von Wasser wirkt Brom unter Bildung von x-Brom- 
dibenzyl und 4.4'-Bibrom-dibenzyl; bei weiterer Einw. von Brom entstehen auch geringe 
Mengen x-Brom-dibenzyl-dibromid (S. 572) (Stellino, Fittig, A. 187, 266, 273). Bei Gegen- 
wart von Ather addiert sich Brom an Bibenzyl unter Bildung von Bibenzyl-dibromid 
(S. 672) (Michaelson, Lippmann, C.r. 60, 723; A. Spl. 4, 117; vgl. St., F., A. 187, 273). 
Burch Einw. von Salpetersaure (B: 1,075) bei 100® entsteht a-Nitro-dibenzyl (Konowalow, 
B. 28, 1860). Burch Auflosen von Bibenzyl in rauchender Salpetersaure oder solcher von 
B; 1,62 erhalt man 4.4' Binitro-dibenzyl und 2.4'-Binitro-dibenzvl (St., F., A. 187, 260; 
Leppert, B. 9, 16). Bei der Einw. von konz. Schwefels&ure auf geschmolzenes Bil^nzyl 
entsteht Bibenzyl-disulfon8aure-(4.40 (?) (Syst. No. 1542) neben geringen Mengen einer Bi- 
benzyl'tetrasulfonsfture (Syst. No. 1544) (Kade, B. 0, 952; vgl. Heumann, Wiernik, B. 
20, 914). — Verbindung mit Pikrylchlorid: Bruni, CKZ. 30, 568. 


a./5-Bis-[2-clilor-phenyl]-athan, 2.2'-I>iclilor-diberuiyl C^^HijCla = C4H4C1CH2* 
CH2*CftH4Cl. B. Aus diazotiertem 2.2'-Biamino-dibenzyl durch Kupferchloriir (Thiele, 
Holzinger, a. 806, 100). — Blattchen (aus 90®/oigem Aikohol). F: 66®. Leicht loslich in 
organia0bc^ Xosungsmitteln. 


a.^-Bi9-[4-chlor-phenyl]-athan, 4.4'-Diolilor-dibBnEyl C'4Hi2Cl2 =CeH4Cl-CH,* 
CH2*C4H4C1. B. Beim t?berleiten von Chlor iiber vorher mit 0,7 ®/o tiod zusammengeschmol- 
zenes und wieder erkaltetes Bibenzyl (Kade, J. pr. [2] 19, 462). — * Blattchen (aus Aikohol). 
F: 112®. Bestilliert unzersetzt. lieicht loslich in warmem Aikohol oder Ather, Chloroform 
usw. — Gibt bei der Oxydation p-Chlor-benzoesaure. 


a./?-*Diohlor-a./?-diphenyl-atban vom Schmelzpunkt 191---198®, aa'-Diohlor- 
dibenJByl vom Schmelzpunkt 191—198® (a-Stilbendichlorid, a-Stilbenchlorid) 
C,4Hi2Cl2 = CeHfi • CHCl • CHCl * C^Hg. B. Neben a.a'-Bichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 93® (s. u.) 
durch Behandlung von Stilben in Chloroformlosung mit Chlor (Zincke, B. 10, 1002 Anm. 1 ; 
A. 198, 135 Anm.; vgl. Laurent, Berzelius^ Jahresherichte 26, 620). Neben a.a'-Bichlor- 
dibenzyl vom Schmelzp. 93® beim Behandeln von Hydrobenzoin CeH5*CH(OH)*CH(OH)' 
CgHg (Syst. No. 663) mit PClg (Fittig, Ammann, A. 108, 73; Zincke, B. 10, 999; A. 198, 129). 
Entsteht ausschlieBlich durch Einw. von PClg auf Isohydrobenzoin C4 Hb*CH(OH)-CH(OH)‘ 
CgHg (Syst. No. 663) (F., A., A. 108, 77; Zincke, B. 10, 1000; A. 198, 129) odet durch Einw. 
von PCI3 auf Hydrobenzoin oder Isohydrobenzoin (Z., B. 10, 1003; A. 198, 137). — Darst. Man 
trftgt allmahlich 2 Tie. Hydro- oder Isohydrobenzoin in 6 Tie. PClg ein, erw&rmt dann und f4llt 
mit Eis, iibersiittigt die Ldsung mit Soda, filtriert den Niederschlag ab und krystallisiert ihn 
aus Aikohol um; zunachst soheidet sich das viel weniger losliche a.a^-Bichlor-dibenzyl vom 
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Schmelzp. 193° aus (Zincke, A. 198 , 129). — Nadeln (aus Alkohol); Prismen (aus Toluol). 
F: 191 — 193° (Z.). — Durch wiederholtes Erhitzen auf 200° erniedrigt sich der Schmelzpunkt 
bis auf 160°; beim Umkrystallisieren dieses bei 160° schmelzenden Chlorids echeidet sich 
wieder a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 192° aus, wahrend in der Losung wahrscheinlich 
das a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 93° geldst bleibt (Z.). Wenig Idslich in kochendem 
Alkohol, leicht in heiBem Toluol (Z.). Sublimiert unzersetzt in langen Blattchen (Z.). — Liefert 
mit Zinkstaub und Eisessig Stilben (Meisenheimer, Heim, A. 856, 274). Zerfftllt mit alkoh. 
Kali leicht in HCl und Tolan CgHs CiC CgHs (F., A.). Gibt beim Behandeln mit Silber- 
acetat und Zerlegen des gebildeten Esters durch Kali Isohydrobenzoin neben sehr wenig 
Hydrobenzoin; mit Silberbenzoat entsteht aber viel mehr Hydrobenzoinester (Z.). 

Durch Erhitzen von Benzalchlorid mit Kupferpulver auf 100° erhielt Onufrowicz 
(B. 17 , 835) eine Verbindung C14HJ2CI2, die aus Alkohol in langen, seideglanzenden Blattern 
krystallisierte und bei 180° schmolz und wohl identisch mit dem a.a'-Dichlor-dibenzyl vom 
Schmelzpunkt 193° war. 

ct.)?-Dichlor-a.^-diphenyl-athan vom Schmelzpunkt 93 — 94 °, a.a'-Dichlor- 
dibenzyl vom Schmelzpunkt 93 — 94 ° ()5-Stilbendic hlorid, /5-Stil benchlorid) 
C,4Hi2Cl2 = CgHg • CHCl • CHCl • CgHg. B. Neben a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzpunkt 
193° durch Behandlung von Stilben in Chloroformlosung mit Chlor (Zincke, B. 10, 1002 
Anm. 1 ; A. 198 , 135 Anm. ; vgl. Laurent. Berzelius' J ahresherichte 26 , 620) oder beim 
Behandeln von Hydrobenzoin mit Phosphorpentachlorid (Zincke, B. 10 , 1000; A. 198 , 
129). — Darst. siehe o. beim a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 191 — 193°; das aus der 
alkoh. Mutterlauge nach Ausscheidung des bei 193° schmelzenden a.a'-Dichlor-dibenzyls 
auskrystallisierte a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 93—94° krystallisiert man aus Ligroin 
um (Zincke, A, 198 , 129). — Vier- oder ‘sechsseitige dicke Tafeln und Blatter. Riecht an- 
genehm aromatisch (Z.). F: 93—94° (Z.). Wird es iiber den Schmelzpunkt erhitzt, so erhoht 
sich sein Schmelzpunkt auf 160—165° (Z.). Das auf 200° erh'itzte a.a'-Dichlor-dibenzyl 
vom Schmelzp. 93—94° liefert beim Umkrystallisieren a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 
193°, wahrend in der Mutterlauge wahrscheinlich das a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 
93—94° zuriickbleibt (Z.). Sublimiert unzersetzt (Z.). Leicht loslich in den gewohnlichen 
Losungsmitteln, am wenigsten in Ligroin (Z.). Verhalt sich gegen Silbersalze wie a.a'-Di- 
chlor-dibenzyl vom Schmelzp. 193° (Z.). 

a.a.d-Trichlor-a.j3-diphenyl-athan, a.a.a'-Triohlor-dibenzyl C,4Hj,Cl3 = CgHg CHCl- 
CClo CeHg. B. Beim Satti^en einer Losung von festem a-Chlor-stilben CgHsCCliCH CgHg 
in CCI4 mit Chlor bei 0° im Dunkeln (Sudborough, Soc. 71, 221). — Farblose harte 
Prismen. F: 102—103°. Fast unloslich in Alkohol. — Mit alkoh. Kali entstehen das hoch- 
schmelzende und das niedrigschmelzende a.a'-Dichlor-stilben. 

a.a'.x-Trichlor-dibenzyl C14H11CI3. B. Beim Behandeln von Stilben mit Chlor (Lau- 
rent, Berzelius' J ahresherichte 26, 623). — Krystalle. F: 85°. 

a.^-Diolilor-a.^-bis-[2-chlor-phenyl]-athan, 2.2'.a.a'-Tetrachlor-dibenzyl 
C14H10CI4 = CeH4Cl CHCl CHCl CeH4Cl. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 15 g o-Chlor-benzal- 
chlorid (S. 300) mit 70 g Methylalkohol, 25 g molekularem Silber und 25 g Sand auf 95° unter 
Druck (Gill, B. 28, 651). Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von 2.2'-Dichlor-stilben 
in Chloroform (G.). — Krystalle (aus Ather -f Ligroin). F: 170,5°. Leicht loslich in Ather 
und CHCI3, schwer in absol. Alkohol und in Ligroin. — Beim Erhitzen mit Kupferpulver ent- 
steht 2.2'-I)ichlor-8tilben. Beim Erhitzen mit alkoh. Kali auf 100° entsteht erst 2.2'.d-Triclilor- 
stilben, dann 2.2'-Dichlor-tolan (G.). 

a a./3./?-Tetraclilor-a.j5-diplienyl-atliaii, a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl, Tolantetra- 
ohlorid C14HJ0CI4 = CgHs • CClj • CCl, • CgHg. B. Wurde gelegentlich einer Darstellung von 
Benzotrichlorid durch Einleiten von Chlor in siedendes Toluol erhalten (vielleicht weil etwas 
Schwefelsaure aus der Trockenflasche in das Toluol gelangt war) (Liebermann, Homeyer, 
B. 12 , 1971). Bei der pyrogenen 2Jer8etzung von Benzotrichlorid durch einen rotgliihenden 
Platindraht (Loeb, Z. m. Ch, 9 , 905; B, 30 , 3060; vgl. Marckwald, Karczag, B. 40 , 2994). 
Beim ErwArmen eines Gemenges von Benzotrichlorid und Benzol mit Kupferpulver (Han- 
HART, B, 16 , 901; Blank, A. 248 , 22; vgl: Eiloart, Am. 12 , 231) oder von Benzotrichlorid 
mit gleich viel Kupferpulver auf 100° (Onufrowicz, B. 17 , 833; vgl. E., Am. 12 , 232). Beim 
SHttigen einer X»6sung von Tolan in CWoroform mit Chlor bei 0° (Redsko, }K. 21 , 426; B. 
22 Ref., 760 ). Beim Erhitzen von Dichlor-desoxybenzoin CgHg • CClj • CO • CgHg mit Phosphor- 
pentachlorid im geschlossenen Rohr auf 200® (Zinin, C.r. 07 , 720; A. 149 , 375; Lacho- 
wicz, B. 17 , 1164 ). Aus Benzil und iiberschussigem PClg (E., Am. 12 , 232). — Diamant- 

f lilnzende Krystalle (aus Benzol und Toluol), die bei 100° porzellanartig weiB werden (L., 
lo., B. 12 , 1972). Rhombisch pyramidal (foBSCHWALD, B. 12, 1972; vgl. Qroth, Ch. Kr. 
6, 194). F: 163° (L., Ho.), 161,5° (M., K.). Leicht loslich in kochendem Benzol (L., 
Ho.), wenig in Alkohol und Ather (Z.), zieiidich in heiBem Petrolather, wenig in kaltem 



602 


KOHI^ENWASSBRSTOFFE CnH2ii-l4. 


[Syit. No. 479. 


(E., Am. 12, 232). Bildet mit dera hochscbmelzenden aa'-Dichlor-stilben (S. 634) ein 
isomorphes Gemisch (M., K,). — Sehr best^ndig (L,, Ho.). Beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffs&ure und Phosphor entsteht Dibenzyl (Ha.), l^im Behandeln mit Alkohol 
und Natriumamalgam werden Tolan (Z.) und daneben wenig Stilben und Dibenzyl gebildet 
(L., Ho.). Beim Gluhen mit Zinkstaub entsteht Stilben (L., Ho.). Beim Kochen mit Alkohol 
und Zinkstaub erhalt man das hochschmelzende und das niedrigsohmelzende a.a^>Dichlor- 
stilben (Z., B. 4, 289), bei Anwendung ungeniigender Mengen Zinkstaubs das niedrig- 
schmelzende aa'-Dichlor-stilben und ein isomorphes Gemisch von a.a.a'.a'-Tetrachlor- 
dibenzyl und dem hochschmelzenden a.a'-Dichlor-stilben (M., K., B. 40, 2994; vgl. Bl., A. 
248, 22; E., Am. 12, 243). Die beiden stereoisomeren a.a'-Dichlor-8tilbene entstehen auch 
bei der Reduktion von a.a.a'.a'-Tetrachlor-diben^l mit Essigsaure und Eisenpulver (La.; 
Bl., a. 248, 34). Beim Erhitzen von a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl mit Kupferpulver auf 
160® entsteht ni^rigschmelzendes a.a'-Dichlor-stilben (Onufrowicz, B. 17, 835). a.a.a'.a'- 
TetraclUor- dibenzyl wird von Wasser, Alkohol und Essigsaure erst bei 200® energisch an- 
gegriffen (L., Ho.). Beim Erhitzen mit Eisessig auf 230—250® entsteht Benzil, beim Er- 
hitzen mit Schwefelsfture auf 165® entsteht Benzil neben etwas Benzoesaure (L., Ho.). 

a-Phenyl-/9-[x-brom-phenyl]-athan, x-Brom-dibenzyl Ci4Hi8Br = CgHg CHg-CHa* 
C6H4Br. Darst. Man iibergieBt Dibenzyl mit Wasser, tragt 1 Mol.-Gew. Brom ein und lost 
das Produkt in siedendem Alkohol; beim Erkalten krystallisiert fast alles 4.4'-Dibrom-di- 
benzyl aus, wahrend Bromdibenzyl gelost bleibt (Fittiq, Stelling, A. 137, 266). — Fliissig. 
Erstarrt unter 0® k^stallinisch; siedet unzersetzt oberhalb 320®. D®: 1,318. — Sehr best&ndig. 
Wird von alkoh. Kali bei 140® nicht angegriffen (F., St.). 

a.^-Bis-[4-brom-phenyl]-athan, 4.4'-Dibrom-dibenzyl CnHiaBra = C4H4Br-CH2* 
CH2‘C6H4Br. B. Neben x-Brom-dibenzyl bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf Dibenzyl 
in Wasser (Stelling, Fittig, A. 137, 267). Entsteht auch beim Kochen von p-Brom-ben4yl- 
bromid mit Zinkstaub (Erreba, 0. 18, 237). — Prismen (aus Alkohol). F: 114—115® (St., 
F.). Fast unloslich in kaltem Alkohol und Benzol, schwer loslich in heifiem Alkohol; sehr 
bestandig (St., F.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsauregemisch p-Brom-benzoesaure 
(Leppert, B. 8, 17). Wird von alkoh. Kali bei 140® nicht angegriffen (St., F.). 

a./?-Dibrom-a./?-diphenyl-athan vom Schmelzpunkt 237®, a.a^-Dibrom-dibenzyl 
vom Schmelzpunkt 237® (a-Stilbendibromid, a-Stilbenbromid) Ci4HiaBra = CeH5- 
CHBr'CHBr CeHj. B. Beim Behandeln von Dibenzyl mit trocknem Brom (Mabquardt, 
A. 161, 364). Durch Einw. von Brom auf die Losung von Stilben in Ather oder CSjj (Lim- 
PRIOHT, Schwanert, A. 146, 336; 163, 121), neben geringen Mengen a.a'-Dibrom-dibenzyl 
vom Schmelzpunkt 110® (s. u.) (Wislicenus, Seeler, B, 28, 2694). Als Hauptprodukt bei 
der Einw. von Brom auf Isostilben in Ather (Otto, Stoffel, B. 30, 1800). Neben iiber- 
wiegender Menge des a.a'-Dibrom-dibenzyls vom Schmelzpunkt 110® bei der Einw. von Brom 
auf Isostilben in CSg bei —17® im Dunkeln (Wi., Jahrmarkt, C. 19011, 464; Straus, A. 
342, 262). Beim Behandeln von Hydrobenzoin oder Isohydrobenzoin mit PBrj (Zincke, 
A. 198, 127). — Darst. Man tragt allmahlich 53,4 g Brom in die Losung von 60 g Stilben in 
CSj ein, filtriert den ausgeschiedenen Niederschlag ab und wftscht ihn mit wenig absolutem 
Alkohol, wodurch die isomere Modifikation entiernt wird (Wi., Se.). Man lost Stilben in 
Ather und gieBt in die auf 0® abgekiihlte Losung langsam 1 Mol.-Gew. Brom, filtriert den 
Niederschlag ab und wascht ihn mit kaltem Ather (Forst, Zincke, A. 182, 261; Z,, A, 
108, 127). — Nadeln. F; 237® (Z., A. 108, 127). Sehr wenig loslich in kochendem absolutem 
Alkohol, etwas mehr in CSj und Ather, ziemlich leicht in kochendem Xylol (L., Schw., A. 
146, 336). Loslich bei 18® in 1025 Tin. Ather und 4700 Tin. absolutem Alkohol (Wi., Sb.). 
— Geht beim Erhitzen teilweise in das aa'-Dibrom-dibenzyl vom Schmelzpunkt 110® iiber 
(Wi., Sb.). Zerfallt bei der Destination in Brom, HBr, Stilben und a-Brom-stilben vom 
Schmelzpunkt 31® (L., Schw., A. 145, 336). Beim Erhitzen mit Wasser auf 150® werden 
Stilben und Benzil gebildet (L., Schw., A. 146, 338). Beim Erhitzen mit Alkohol und Zink- 
staub entsteht Stilben (Straus, A. 342, 263). Alkoholisches Natrium&thylat ist selbst in 
der Warme ohne Einw. ( Walthbr, Wetzlich, J. pr, [2] 01, 174), Bei vorsichtiger Behandlui^ 
mit alkoh. Kali entsteht a-Brom-stilben vom Solunelzpunkt 19® (Wi., Sb. ; Wi*, J., C. 1001 1, 
464; vgl. L., Schw., A. 146, 337; 166, 71). Beim Erhitzen mit alkoh. KHS in gesohlossenem 
Rohr auf 1(X)® entsteht Stilben (Auwers, B. 24, 1779). NH3 wirkt nicht ein (Wa., Wb.). 
Beim Kochen mit AgNOs Eisessig entsteht l^drobenzoindinitrat CAH5*CH(0*N0a)*CH(0' 
N02) C6H5 (Wa., We.). Beim Kochen mit Thiophenol-natrium, absolutem Alkohol und 
]^nzol entstehen Stilben und Diphenyldisulfid (Otto, J. pr. [2] 68, 7). AgCN und Hg(CN)| 
Bind ohne Einw. (Wa., We.). Mit Kaliumacetat und Essigs&ure erh&lt inim das Mono- und 
Diacetylderivat des Isohydrobenzoins neben Stilben, wahrend beim Erhitzen mit KsUumaoetat 
und Alkohol auf 150—160® a-Brom-stilben vom Schmelzpunkt 31® und Stilben entstehen 
(F.,,Z., A. 182, 262, 266). Beim Behandeln mit Silberaoetat oder Silberbenzoat entstdhen 
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Ester des Hydrobenzoins und Isohydrobenzoins (F., Z., A. 182, 262; vgl. L., 
SCHW., A, 146,342; 160, 178; Wa., Wb.). Beim Brhitzen mit benzolsulfinsaurem Natrium 
und Alkohol auf 110® entstehen Stilben, Benzolsulfons&ure und Diphenyldisulfoxyd CgHj* 
SaOyCeHg (S3r8t. No. 624) (Otto, J. pr, [2] 63, 3; vgl. Hinsbbro, B. 41, 2836, 4294). 
Anilin ist selbst beim Kochen ohne Einw. (Wa., Wb.). Phenylhydrazin erzeugt Stilben (Wa., 
Wb.). Bei Einw. von Phenylmagn^iumbromid werden Stilben und Diphenyl gebildet (Koh- 
ler, JoHSTiN, Am, 88, 42). 


a.jS-Dibrom-a.d-diphenyl-athan vom Sohmelzpunkt 110®, a-a'-Dibrom-dibenzyl 
vom Sohmelzpunkt 110® (^-Stilbendibromid, )3-Stilbenbromid) Ci4Hi2Br2 — CeH5* 
CHBr CHBr CgHj. B, Entsteht in kleiner Menge neben a.a'-Dibrom-dibenzyl vom Schmelz- 
punkt 237® (s. o.) aus Stilben, gelost in CSg, und Brom (Wislicbnus, Skeler, B. 28, 
2694). Als Hauptprodukt bei Zugabe von Isostilben zu uberschiissigem gekiihltem Brom 
in CSg im Dunkeln (W., Jahbmarkt, C. 1901 1, 464). — Krystalle (aus siedendem Alkohol). 
F: 110-110,6® (W., SB.). LosUoh bei 18® in 3,7 Tin. Ather und 26,2 Tin. absolutem Alkohol 
(W., Sb ). — Gent beim Erhitzen auf 160® teilweise in das bei 237®. schmelzende Stereoisomere 
iiber (W., Sb.). Liefert beim Erhitzen mit Alkohol und Zinkstaub Stilben (Straus, A. 842, 
263). Gibt mit alkoh. Kali a-Brom-stilben (F: 31®) (W., Sb.). 

a-Chlor-a.)?-dibrom-a./?-diphenyl-&than, a-Chlor-a.a'-dibrom-dibenzyl Cj4HiiClBr2 
= CflHj-CHBr-CClBr-CflHg. B. Durch Brom in Chloroform aus dem festen a-Chlor-stilben 
(SuDBOROUGH, Soc. 71, ^2). — Farblose Prismen. F: 127® (Zers.). Fast unloslich in Alkohol. 
— Durch Kochen mit alkoh. Kali entstehen a-Chlor-a'-brom-stilben und a.a'-Dibrom-stilben 
vom Schmelzpunkt 64®.. 

a.a.d-Tribrom-a.)3-diphenyl-athan, a.a.a'-Tribrom-dibenzyl 
CHBr-CBrj-CgHg. B, Durch Vermischen einer atherischen Losung von a-Brom-stilben 
(F: 31®) mit Brom (Limpricht, Schwanbrt, A. 146, 341). — Nadeln (aus Alkohol). Leicht 
loslich in Ather und heiOem Alkohol, schwer in kaltem. F: 100®. — Zerfallt bei der Destil- 
lation in HBr, Tolan und aa'-Dibrom-stilben (F; 205®). Verliert beim Erhitzen mit alkoh. 
Natron auf 140® alles Brom unter Bildung von Tolan. 

a.d-Dibrom-a.^-bi8-[4-brom-phenyl]-athan, 4.4'.a.a'-Tetrabrom-dibenzyl 
Ci-HioBr4 = CaH4Br CHBr-CHBr-CeH4Br. B, Durch Einw. von Brom in Alkohol auf 4.4'- 
Dibrom-stilben (Wislicbnus, Elvbrt, B. 41, 4130). — Farblose Prismen (aus Benzol). Wird 
bei 220® braun und schmilzt bei 235—240® untCT Zersetzung. 

4.4'.x.x.x.x-Hexabrom-dibenzyl C„H gBrg. B, Durch Behandeln von 4.4'-Dibrom- 
dibenzyl mit Wasser und uberschiissigem Brom (Stbllino, Fittig, A. 137, 269). Neben 
1.1.3.6.8.8-Hexabrom-4.6-diphenyl-oktandion-(2.7) usw. bei 2— 3-stdg. Erhitzen von 2 g 4.5- 
Diphenyl-oktandion-(2.7) mit 40 ccm Eisessig und 8 g Brom auf 130® (Harries, Eschenbach, 
B. 20, 2126). — Kleine Prismen (aus Benzol). F: 267® (Verkohlung) (H., E.). Fast unloslich 
in Alkohol (St., F.). 


a-Chlor-/?-jod-a./?-diphenyl-athan, a'-Chlor-a-jod-dibenzyl C14H12CII = CgHj- 
CHCl-CHI-CgHg. B, Man lost Stilben in Essigsaure und versetzt mit Wusscher Losung 
(dargestellt durch Einleiten von trocknem Chlor in eine Losung von 12,7 g Jod in 1 Liter 
Eisessig) (Ingle, C. 1902 1, 1401). — Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 131® (Zers.). Schwer 
loslich in heiBem Alkohol, Ather, Chloroform, ziemlich loslich in heiBem Benzol. — Zerfallt beim 
Kochen mit waBr. Alkohol in Stilben, HCl, Jod und eine olige Substanz, die vermutlich ein 
Gemisch von Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin oder deren Diathylathem darstellt. Gibt 
an alkoholisches AgNOo zuerst Jod, dann Chlor ab. Spaltet beim Erwarmen mit KI- Losung 
Jod ab. Liefert mit Anilin Stilben, chloriertes oder jodiertes Anilin, HCl und HI. 

a-Nitro-a./?-diphenyl-athan, a-Nitro-dibenzyl Ci4H,802N=5? CgHg • CH(N02) • CHj • C^Hg. 
B. Aus Dibenzyl und Salpetersaure (D; 1,076) bei 100® (Konowalow, B, 28, 1860), — 
Fliichtig mit Wasserdampfen. 

a^-Bi8-r2-nitaro-ph6nyl]-athan , 2.2'-Dmitro-dibenzyl C,4Hi204N2 = O-N • CeH4 • 
CHj-CHj-CeHg-NOa. B. Aus o-Nitro-toluol durch Einw. von Alkylf ormiaten und Natrium- 
athylat (Lafworth, Soc, 79, 1276). Durch Einw. von HgO auf in Chloroform gelostes a.a- 
Bifl-[2-nitro-benzyll-hydrazin (Busch, Weiss, B. 88, 2709; Duval, Bl, [4] 7, 729). In geringer 
Menge neben Isatin (Syst. No. 3206), o-Nitro-toluol und Oxalsaure beim Erwarmen von 
o-Nitro-ph^yl-brenztraubensaure mit Natronlauge (Reissert, B, 80, 1039, 1052). — Prismen 
(aus Eisessig). Fi 122® (R.; D.), 127® (B., W.). Ziemlich schwer loslich in Alkohol, leicht 
in Ather und Benzol (B., W.). 

a-C2-Nita*o-phenyl]-)?-[4-nitro-phenyl]-athan, 2.4'-Dinitro-dibenzyl Ci4Hi204N2 = 
02N CeH4 CH, CH^C4H4 N0,. B, Durch Einw. von rauchender Salpetersaure auf Di- 
benzyl, neben 4.4'-Dinitro-dibenzyl (Stblling, Fittig, A, 187, 261). — Barst, Man ISst 
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Dibenzyl in Salpetersaure (D: 1,52), filtriert den hauptsachlich aus 4.4'-Dinitro-dibenzyl be- 
st ehenden Niederschlag ab und fallt das Filtrat mit Wasser; hierdurch wird wesentlich -2.4'- 
Dinitro-dibenzyl niedergeschlagen (Leppert, B, 0, 15). — Nadeln. F: 74— 75® (St., F.). 
In Alkohol leichter loslich als 4.4'-Dinitro-dibenzyl (St., F.). — Wird von einer Losung von 
CtO^ in Eisessig leicht oxydiert und liefert hierbei nur p-Nitro-benzoes&ure, aber in kleinerer 
Menge als 4.4'-I)initro-dibenzyl (L.). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzs^ure eine 
sehr unbestandige Base (St., F.). 

a.j3-Bis-[4-nitro-phenyl]-athan, 4.4'-Dinitro-dibenzyl C14H12O4N2 — OgN *06114* 
CHg • OHg • C6H4 • NOj. B. Entsteht neben einer bei 263® schmelzenden Verbindung (S. 323, 
Z. 6—5 V. u.) und 4.4'-Dinitro-stilben beim Behandeln von p-Nitro- toluol mit einer konz. 
Losung von Natriumhydroxyd in Methylalkohol (O. Fischer, Hepp, B. 26, 2232). Als 
Hauptprodukt bei der Einw. von Luftsauerstoff auf p-Nitro-toluol in Gegenwart von methyl- 
alkonolischer Kalilauge in der Kalte (Green, Davies, Horsfall, Soc. 01, 2079). Bei Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Oxalsaure-diathylester und 2 Mol.-Gew. Natriumathylat auf 2 Mol.-Gew. 
p-Nitro-toluol in absol. Ather (Reissert, B. 30, 1053). Beim Eintragen von p-Nitro-benzyl- 
chloricl in eine 80—90® warme, stark alkalische Zinnchloriirlosung (Roser, A. 238, 3^; 
D. R. P. 39381; Frdl. 1, 464). Durch Einw. von HgO auf in Chloroform gelostes a.a-Bis- 
f4-nitro-benzyl]-hydrazin (Busch, Weiss, B. 33, 2710). Neben 2.4'-Dinitro-dibenzyl beim 
Auflosen von Di benzyl in rauchender Salpetersaure oder solcher vom spez. Gew. : 1,52 unter 
Kiihlung; beim Umkrystallisieren des Gemenges aus Alkohol scheidet sich zunachst 4.4'-Di- 
nitro-dibenzyl aus (Stelung, Fittig, A. 137, 260; Leppert, R. 0, 15). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 178® (L.), 179-180® (R.), 180-182® (G., D., Ho.). Fast 
unldslich in kalteni Alkohol, schwer loslich in heifiem Alkohol, in Ather, Chloroform, Benzol 
(St., F.). — Gibt bei dcr Oxydation mit CrOg in Essigsaure p-Nitro-benzoesaure (L.). 

a.^-Dinitro-o./3-diphenyl-athan vom Schmelzpunkt 236—236®, a.a'-Pinitro- 
dibenzyl vom Schmelzpimkt 236—236® C14H12O4N2 = C6H6 CH(N02)'CH(N02) C6H5. 
B. Neben rx.a'-Dinitro-dibenzyl vom Schmelzpunkt 150—152® (s. u.) bei der Einw. von NOg 
auf in Benzol gelostes Stilben ( J. Schmidt, B. 34, 3536, 3540; D. R. P. 126798; C. 1002 I, 
82; vgl. Gabriel, B. 18, 2438). Durch Kochen von Stilbennitrosit (S. 632) mit Eisessig (J. 
ScifxMiDT, B. 34, 625; D. R. P. 126798; C. 10021, 82). Durch langeres Erhitzen des a.a'- 
Dinitro-dibenzyls vom Schmelzpunkt 150—152® iiber den Schmelzpunkt (ScH., R. 34, 
3538). — Nadeln (aus Eisessig). F: 235—236® (Gasentw.) (ScH.). Schwer loslich in kaltem 
Eis(\ssig, Ather, Alkoholen, leicht in Aceton (ScH.). Die Losungen in Alkohol, Eisessig, Kali- 
Jauge farben sich beim Erwarmen gelb (ScH.). — Durch Reduzieren mit Zinkstaub und Essig- 
saure und Eindampfen des entstandenen Amins mit Salzsaure bildet sich 2.3.5.6-Tetraphenyl- 
})iperazin (Syst. No. 3494) (Sch.). Mit Natriummethylat-Losung entsteht unter Abspaltung 
von HNO2 a-Nitro-stilben* und dann die beiden stereoisomeren )5-Nitro-a-methoxy-a./3-di- 
phenyl-athane C6H5 CH(0 CHg) CH(N02)'C6H6 (Meisenheimer, Heim, A. 366, 275). 
Durch Erwarmen mit Phenol und konz. S.chwefelsaure entsteht eine dunkelbraune Fliissigkeit, 
die nach dem Verdunnen mit Wasser und Dbersattigen mit Alkali violett bis braun wird (Sch.). 

a.)3-Dinitro-a.j5-diphenyl-athan vom Schmelzpunkt 160—162®, a.a'-Dinitro- 
dibenzyl vom Schmelzpunkt 160—162® C14H12O4N2 = C6H6 CH(N02) CH(N02) C6H6. R. 
Bei der Einw. von NO2 auf in Benzol gelostes Stilben, neben dem a.a'-I)initro-dibenzyl vom 
Schmelzpunkt 235—236® (s. o.) ( J. Schmidt, R. 34, 3540). Bei der Einw. von nitrosen Gasen 
(welche durch Erwarmen von Salpetersaure mit arseniger Saure entstehen) auf eine Losung 
von Stilben in Ather, neben Stilbennitrosit (Sch., R. 34, 3540). — Prismen (aus Eis- 
essig). Schmilzt bei 120® getrocknet gegen 150—152® zu einer hellgelben Fliissigkeit, welche 
sich gegen 200® unter Gasentwicklung zersetzt (Sch.). Sehr leicht loslich in Benzol, CHCI3, 
CS.2, Aceton, leicht in Alkohol, Ather, Eisessig, ziemlich in Ligroin (Sch.). — Geht beim Er- 
hitzen liber den Schmelzpunkt partiell in a.a'-Dinitro-dibenzyl vom Schmelzpunkt 235® bis 
2.36® iiber (Sch.). Wird von Zinkstaub und Eisessig zu 2.3.5.6-Tetraphenyl-piperazin redu- 
ziert (Sch.). Die gelbe Losung in konz. Kalilauge zersetzt sich beim Kochen unter Bildung 
von Benzaldehyd und Abscheidung ^iner Verbindung CgiHj^ON (s. u.) (Sch.). Gibt mit Natrium- 
methylatlosung unter Abspaltung von HNOj a-Nitro-stilben und dann die beiden stereo- 
isomeren )3-Nitro-a-methoxy-a./5-diphenyl-ftthane (Meisenheimer, Heim, A. 366, 276). 
Angeli, Castellana, Ferrero (R. a, L. [5] 1811, 46) erhielten durch Einw. von Natrium- 
athylatlosung und darauffolgendes Ansauern die Verbindung Ci 4 Hi 803 N (s. u.). Durch Er- 
warmen mit Phenol und konz. Schwefelskure entsteht eine braunrote, in Wasser mit hell- 
weinroter, in Alkalien mit intensiv blauer bis rotvioletter Farbe losliche Fliissigkeit (ScH.). 

Verbindung C2iHi7 0N(?). R. Neben Benzaldehyd durch Kochen von a.a'-Dinitro- 
dibenzyl vom Schmelzpunkt 160—162® mit konz. Kalilauge (J. Schmidt, R. 34, 3542). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 212—214®. 

Verbindung Ci4Hi303N. R. Aus der alkoholischen Losung des a.a'-Dinitro-dibenzyls 
voin Schmelzpunkt 150—152® durch Natriurnkthylat und darauuolgendes Aiisauem(A., C., 
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F., R. A. L. [6] 18 II, 45). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: gegen 125®. Bestandig 
gegen KMn04. 

a-Chlor-a.j3-dinitro-a.^-diphenyl-athaii, a-Chlor-a.a'-dinitro-dibeiizyl 
Ci 4 Hii 04N2C1 = CeH5 CH(N02) CCl(N02) C6H6. B. Durch gasformige salpetrige Saure aus 
festem a-Chlor-stilben in Eisessig (Sudborouqh, 8oc, 71, 223). — Farblose Prismen. F: 
124—125®. Unloslich in Eisessig. 

a.j?-Dibrom-a-plienyl-d- [2.4-clmitro-plienyl] -athan, a.a'-I>ibrom-2.4-dinitro-di- 
benzyl Ci4Hio04N2Br2 = CgHg-CHBr CHBr *04113(1^02)2. B, Durch Einw. von Brom auf 2.4- 
Dinitro-stilben in warmem Eisessig (Thiele, Escales, B. 34, 2843). — Prismen (aus Xylol). 
F; 185-186® (Zers.). 

a.j8-Dibrom-a.^-bi8-[2-iiitro-plienyl]-athan, a.a'-Dibrom-2.2'-dinitro-dibenzyl 
Ci4HiQ04N2Br2 = OjN *04114 •CHBr CHBr*CeH4*N02. B. Beim Eintragen von Brom in 
eine Losung von hochschmelzendem 2.2'-Dinitro-stUben in OHOI3 (Bischoff, B. 21, 2075). 
— Blftttchen (aus Xylol). Schmilzt unter Zersetzung bei 226®. Sehr scbwer loslich in 
siedendem Ligroin, schwer in heifiem Aceton und Essigester. — Liefert mit Natriumathylat 
und Ohlormalonsaurediathylester den AthylentetracaAonsauretetraftthylester. Mit Malon- 
saurediathylester und 02H5 0Na entstent Athantetracarbonsauretetraftthylester (OjHg* 
020)20H*OH(002 02H6)2. 

a.j5-Dibrom-a./9-bis-[4-iiitro-plienyl]-&thaii, a.a'-Dibrom-4.4'-diiiitro-dibeiizyl 
Oi4Hio04N2Br2 = O2N • OeH4 • OHBr • OHBr • CeH4 * NO2. B, Aus trocknem hochschmelzendem 
4.4'-I)initro-stilben und Bromdampfen an der Sonne (Elbs, Bauer, J. pr. [2] 84, 344). — 
Krystallpulver. Schmilzt oberhalb 300® unter Zersetzung. Schwer oder gar nicht loslich 
in den gewohnlichen Losungsmitteln. — Zerfallt beim Erhitzen mit Natronkalk in HBr und 
4.4'-Dinitro-tolan. Mit Kaliumacetat entsteht der Ester O2N*0eH4 0H(O *0O 0H3) *0H(O* 
OOOH3)06H4*N02. 

4.4'-Dibrom-x.x'-dinitro-dibenzyl Oi4H,o04N2Br2 == Oi4HioBr2(N02)2. Durch Auf- 
losen von 4.4'-Dibrom-dibenzyl in warmer, rauchender Salpetersaure (Steeling, Fittio, 
A, 187, 270). — Schwertformige Krystalle (aus Benzol). F: 204—205®. Fast unloslich in 
kochendem Alkohol, wenig loslich in kaltem Benzol, leichter in siedendem. 


2. a.a-J^iphenyl-dthan^ unsymm. IHphenyUdthan^ a-- Methyl- ditan 0^Hi4 
= (O0H5)2OH *OH3. B. Neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Einw. von Athyliden- 
chlorid (Silva, Bl, [2] 30, 66 ; 41, 448), von Athylidenbromid (Anschutz, A. 236, 302), von 

I. 1.2-Tribrom-athan(A., A. 236, 334), von Acetylentetrabromid (A., A. 286, 165), von 1. 1.1.2- 
Tetrabrom-ftthan (A., A. 236, 198), von Vinylbromid (A., A. 236, 331), oder von Dichlor- 
ather (Bd. I, S. 612) (Waas, B. 16, 1128) auf Benzol in Gegenwart von AICI3. Beim Ver- 
setzen einer Losung von Paraldehyd (Syst. No. 2952) in 100 Tin. konz. Schwefelsaure mit 
Benzol (Baeyer, B. 7, 1190). Beim Behandeln eines Gemisches aus Styrol oder [a-Chlor- 
&thyl]-benzol (S. 354) und Benzol mit AICI3 (Schramm, B. 26, 1706). Axis [a-Brom-athyl]- 
benzol und Benzol mit AICI3, in ^ringer Menge (A., A. 236, 329). Aus [a-Brom-athyl]- 
benzol mit Benzol und Zinkstaub (Rauziszewski, B. 7, 140). Bei der Reduktion von 
Trichlor-a.a-diphenyl-athan (S. 606) mit Natriumamalgam ( Goldschmiedt, B. 0, 1501) oder 
mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs, Forster, J. pr. [2] 39, 301). Durch Reduktion von 
a.a-Diphenyl-ftthylen mit Natrium und Alkohol (Kiages, B. 36, 2647; Kl., Heilmann, B. 
87, 1450). Bei der Reduktion des Methyl-diphenyl-carbinols mit Zinkstaub und Eisessig- 
Jodwasserstoff (Kl., Hei., B. 87, 1450). Dujpch Destillieren von a-Methyl-ditan-dicarbon- 
8fture-(4.4') H03C*CeH. *CH(CH3) *CeH4*C02H mit Natronkalk (Haiss, B. 16, 1481). - Darst. 
Man leitet den Dampf von 27 g Athylidenchlorid in ein auf 70® erwarmtes Gemisch aus 
300 g Benzol und 12 g AIOI3 (Silva, Bl. [2] 41, 448). 

Stark lichtbrechendes 01 von angenehmem Geruch (Goldschmiedt, B. 0, 1502). Zeigt 
keine Fluorescenz (Kl., B. 36, 2647). Erstarrt im K&ltegemisch imd schmilzt dann bei ge- 
wohnlicher Temperatur (G.). Kp: 268—270® (R.; Kl., Hei.), 286® (Haiss); Kp^g,: 267® 
bis 268® (Konowalow, Jatzewitsch, 87, 643; C. 1006 II, 825); Kpg^: 148® (korr.) (Kl.); 
Kpie: 150®; Kp^g: 146® (A., A. 286, 304); Kp^g: 136® (korr.) (Kl., Hei.), 137® (MassoN, C. r. 
136, 633). D“: 0,9877 (Kl.); Df : 1,0033 (Ko., J.); DJ^: 1,006 (Kl., Hei.). n??: 1,6761 (Ko., 

J. ); nif: 1,6765 (Kl., Hei.). — Gibt bei der Oxydation mit Chroms&uregemisch Benzcmhenon 
(G.). Beim Nitrieren mit rauchender SalpetersHure in Eisessiglosung entstehen: p-Nitro- 
a-oxy-a.a-diphemrl-ftthan (CeH5)gC(0H)*CH2*N02, das Acetat dieser Verbindxmg und eine 
Verbindung C,4Hio04Na vom Schmelz^nkt 148—149® (s. u.) (AnschOtz, Romig, B. 18, 664, 
936; A. 233,. 327; vgl. Kp., J.). BeimErwftrmen mit AICI3 entsteht 9. 10-Dimethyl-anthracen- 
dihydrid-(9.10) (S. 649) (RADZiEWANOWdKi, B, 27, 3238). 

Verbindung Ci4H^04N2 = (CeH5)2C:C(N02)‘0*N0 (?). B. Bei der Einw. von konz. 
Salpeters&ure auf eine Eisessiglosung von a.a-Diphenyl-&than, ^-Nitro-a-oxy-a.a-diphenyl- 



KOHLENWASSBRSTOFFE C]|H2q~14. 


'[Syst.Ko.479. 


Ilthan (CeH 6 ) 2 C(OH) • CHj • NC^ oder dessen Aoetylderivat oder a.a-Diphenyl-&thylen (AjrsoHt)TZ» 
Romig, a. 288, 340; vgL Konowalow, Jatzbwitsc]^ MEC. 87, 543; C. ^0611, 826). — 
Darst, Man versetzt eine kochende Losung von 1 Tl. a.a-Diphenyl-&than in 2 — 3 Tin. Eis- 
essig mit 2,5 Tin. roter, rauohender Salpetersaure, so daB die Mischung weiter kocht und 
ver^uni^ nach beendet^r Reaktion die Essigs4ure (A, R.). — Tafeln (aus Benzol). Monoklin 
prismatmch (IIintze, A, *288, 343; vgl. Qroth^ Ch, Kr, 6, 123). F: 148—149® (A, R.). I^icht 
Idslicb in Atner, ziemlich schwer in l^nzol und Eisessi^sehr schwer in Alkohol, fast unldslich 
in ligroin (A., R.). — Wird von CtO^ ^ Eisessig zu J^nzophenon oxydiert (A., R.). Beim 
Koohen mit alkoh. Kali entsteben KNO 2 und Benzophenon (A, R.). Auch mit alkoh. Ammo- 
niak entsteht Benzophenon (A., R.). Beim Behanddn mit salzsaurem Zinnobloriir in Gegen- 
wart von Alkohol werden NHs und Diphenyl-acetonitril gebildet (A., R.). 

/^-Chlor-cua-diphenyl-kthan = (CgHg^CH-GHjCl. B. Beim Versetzen eines 

Gemisches von Dichlorftther (Bd. 1, S. 512) und Benzol mit konz. Schwefelskure (Hepp, 
B, 6, 1439). — Fliissig. — ZerfaUt bei der Destination in Salzs&ure und Stilben (H., B. 7, 
1409). Beim Kochen mit alkoh. Kali erh&lt man a.a-Diphenyl-&thylen und die Verbindung 
(CmHi.)* (8. u.) (H., B. 7, 1409). 

Verbindung (CmHiJx Cpolymeres Dmhenyl&thylen ?). B. Entsteht in sehr kleiner 
Menge neben a.a-Dipnenyl-athylen beim Kochen von ^-Ghjor-aa-diphenybathan mit alkoh. 
Kamauge (Hbpp, B. 7, 1412). — B14ttchen (aus Ather). F: 190®. Sehr schwer loslichin Alkohol 
lind Ather. — Verbindet sich nicht mit Brom. 

^./?-Diohlop-a.a-diphenyl-athan Gi 4 H 22 Gl 2 = (G2H5)2GH-GHG1|. B. Beim Eintropfeln 
von 1500 ccm konz. Schwefels&ure in ein Gemisch aus 500 g Dichloracetal GHGl2‘GH(0*G^5)2 
und 420 g Benzol (Bitttenbebo, A. 270, 324). Aus Benzol, Dichloraoetaldelwd und AlClj 
(Delacbe, Bl. [3] 18, 858). Nel^n anderen Produkten beim Eintragen von AlGlg in ein Ge- 
misch aus Ghloral und Benzol (Gombes, A. cA [6] 12, 271). — Tafeln (aus Ather)., F: 74® 
(G.), 80® (B.). Kp: 295—305® (Zers.) (B.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Ligroin, Eisessig 
(B.). Bei der Destillation erfolgt Zersetzung in HGl und a.a-Diphenyl-j5-chlor-&thylen (B.). 

)5./3./?-Trichlor-a.a-diphenyl-athan C 14 H 11 GI 8 = (GeHp,GH • GGls. B. Durch Schiit- 
teln von 2 Mol.-Gew. Benzol mit 1 Mol.-(^w. Ghloral und uberscbiissiger konz. S<^wefel- 
s&ure (Baeyeb, B. 5, 1098). — Bl&ttchen. F: 64® (B.). Nicht unzersetzt fliichtig (Gold- 
SCHMIEDT, B. 6 , 986). 100 Tie. 90— 92volumprozentigen Alkohols losen in der K&lte 6,40 Tie., 
bei SiedelUtze 37,28 Tie. (Elbs, J, pr, [2] 47, 77). — Zerf&llt bei der Destillation (G., B. 6 , 
987) oder beim Kochen mit alkoh. Kalilosung (B., B. 6 , 223) in HGl und j9./?-Dichlor-a.a-di- 
phenyl-ftthylen. Durch Einw. von Natriumamalgam in AlkoW entsteht a.a-Diphenyl-&than 
B. 6 , 1501). Durch Erhitzen mit Zinkstaub erh&lt man Stilben (G., B. 0, SW), mit 
Zinlkstaub und alkoh. Anuuoniak Stilben und a.a-Diphenyl-&than (Elbs, FObstek, «/. pr. 
[2] 80, 299; 47, 45). 

a./?./9./?-Tetraolilor-a.a-diphenyl-4than C 44 H 10 GI 4 = (GeHOjGGl OGl,. B. Aus p,p- 
Dichlor-a.a-diphenyl-ftthylen, gelost in Ghloroform, und Ghlor (Biltz, B. 26, 1966; A. 206, 
265). — Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). Triklin (Dbbokb). F; 85®. — Wird durch siedende 
alkoh. Kalilauge in a.a-Diphenyl-j9.^-diohlor-&tbylen zuriickverwandelt. 

^.^.d-Triohlor-a.a-bi 8 -[x-ohlor-phenyl]-athan GiaHgGlg = (G|H 4 G 1 ) 2 CH*OG 1 s. B. 
Durch Behandeln eines Gemenges von wasseifrei^ Ghloral und Ghlorbenzol mit konz. 
Sohwefelsfture (Zbidleb, B. 7, 1181). — Verfilzte Nadeln (aus Atheralkohol). F: 106®. Zer- 
fftllt mit alkoh. Kali in HGl und /?./9-Dioblor-a.a-bis-[x-ohlor-phenyl]-&thylen (Z.). 

^.i9-Diolilor-a./9-dibrom-a.d-diphenyl-lithan 0 ] 4 Hij,GltBrt « (C!tB!g)gGBr*CGl 2 Br. B. 
Aus /?.^-Diohlor-a.a-diphenyl-&thylen und Brom (Biltz, B. 26, 1956; A. 806, 265). — Bliltt- 
chen (aus Alkohol). F: 120—120,5®. Unzersetzt destillierbar. 

d./?.^.-Triohlor*aa-bi8-[x-brom-phenyl]-4thaii (^| 4 HgClsBri<» (C|R4Br)jCH*0Cl.. B. 
Bei Jliiigerem gelindeh Digerieren von 1 11. Brombenzol mit 2 Tin. wassemeiem Chloral 
und dem 4— 5-fachen Volumen konz. Sohwefelsaure (Zbxdleb, B. 7» 1180), — Nadeln ^us 
Alkohol). F: 139—141®. Unloslioh in Benzol, sehr schwer loslioh in kaltem AUmhol und 
essife leiohter in heiS^ Alkohol, in CHClg und Ather, sehr leicht in CHSg. — Zer^t durch 
alkoL Kali in HCl und /9.^-Dichlor-aa-biB-(z-brom-phenyl]-lithyl^ (Z.). 

d./9./?-Tidbrom-M«dlphenyl-&than (C||Hg),CH‘CBrg. DarsL Man l&fit 

ein Gemisch von 1 Mol.-G^. &omal und 2 M^-Gew. Benzol mit dem doppelten Volumen 
konz. Schw^elsHure einige Tage stehmi, gieSt dann in Wasser und krystallisi^ den Nieder* 
schlag aus absolutem Alkohol nm (GoiJ> 80 Sifna>T, B. 6, 085). — PrisK^ (aus Ather). Mono- 
klin prismatisoh (Hintze, Afm. d. PkyHh 168, 267; vgL GroA, Ch. Kr. 6, 116). F: 89®. Leicht 
loslich in Ather, CHGL, OSg, hdlBem Eisessig und Alkohn^ weniger leicht in kaltem Alkohol 
und BenzoL — Zerf&Ut beim Koohen mit aJUmh. KaU in JSBr 1 ^ 6.5-B4l«om-a.a-diphenyl- 
Htbylen (G.). 
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5.^-Diohlor-a.a-bi8-[x-nitro-phenyl]-athan Ci4lIto04N2Cl3 = (QjN • C4H4)j5CH • CHCL. 
B, jTOim Eintragen von 10 g ^.)5-Dichlor-a.a-diphenyf-atnan in 120 g stark abgekiihlte SaL 
peters&ure (Buttbnbbbo, A, 219 1 325). — Krystalle (aus Eisessig). F: 177—178®. 

d./5-Diohlor-a.^-diiiitro-a.a-diphenyl-athan Ci4Hio04N*Cl2 == (C4H5)jC(N02)CCl8N0.. 
B, Duroh 3— 4*8tdg. Erhitzen von 5 g ^.^-I>ichlor-a.a-dipnenyl-&thylen mit 6 g Stickstoff- 
dioxyd in geschlossenem Rohr auf 60—60® (Biltz, B, 36, 1531). — Gelbliches 01. Riecht 
chlorpikrinartig. Zersetzt sich beim Bestillieren unter Entwicklung von Stickstoffdioxyd. 
Misohbar mit Alkohol und Eisessig. 

d.j?./?-Triohlor-a.a-biB- [x-ohlor-x-nitro-phenyl] -athan C14H7O4N2CI6 = 

(O2N • CeH2Cl)2CH • CCI3. B, Durch Erwannen von /?. j3. j3-Trichlor-a.a- bis- [x-chlor-phenyl]-athan 
mit rauohender Salpetersaure (Zeidleb, B, 7, 1181). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143®. 
?-Triohlor-a.a-bi8-[x-brom-x-nitro-phenyl] -athan Ci4H704N2Cl3Br2 — 

^ l8Br)8CH • CCI3. D'arst. Aus /?./3.^-Trichlor-a.a-bis-[x-brom-plxenyl]-athan und rauchen- 
ier Sal^terskure (Zeidlee, B, 7, 1181). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 168—170®. 


3. o^Benzyh-toluol f Bhenyl-o--tolyl-fnethan^ 2-Methyl^iliian C14H14 ~ 
C4H5‘CHa*C4H4*CH3. B. Bei der Oxydation von Toluol mit Braunstein, Schwefelsaure 
und Eisessig, neben p-Benzyl-toluol und anderen Produkten (Weilee, B. 33, 464). Neben 
p-Benzyl-toluol und anderen Produkten beim Erhitzen von Benzylchlorid mit Toluol und 
Zinkstaub (Zincke, B, 0, 906). Durch Behandeln eines Gemenges von o-Xylylchlorid CHs* 
C4H4'CH2C1 und Benzol mit Zinkstaub (Baebiee, C. r. 79, 660; B. 7, 1544). — LiePert, durch 
ein gliibendes Rohr geleitet, Anthracen und wenig Phenanthren, Benzol und Xylol (Ba.; 
V. Doef, B, 6, 1071; A. 100, 216). Beim Oberleiten der Dampfe iiber erhitztes Bleioxyd 
erhalt man viel Anthracen (Behe, van Doef, B. 0, 754). Das rohe Benzyltoluol gibt bei 
der Oxydation p- Benzoyl- benzoesaure und o-Benzoyl-benzoesaure (Plasouda, Zincke, B, 
0, 906; 7, 982). 

Enneabrom-2-methyl-ditan Ci4HgBr2. B, Aus 2-Benzyl-cymol CeHg CHj *04113(0113) • 
CgH,, Brom und AlBra (IClaoes, B. 40, 2373). — Schwefelgelbe Nadelchen (aus heiBem 
Benzol). F: 281®. 

[4-Nitro-phenyl] - [5-nitro-2-methyl-phenyl] -methan , 6.4'-Dinitro-2-methyl- 
ditan O14H12O4N2 = O2N 0eH4 0H2 0eH8(NOa) 0H8. B. Beim Erhitzen von 5 g p-Nitro- 
benzylalkohol mit 7 g p-Nitro- toluol und 30 ccm konz. Schwefelsaure auf 125® (Gatteemann, 
Koffbet, B. 20, 2811). — Nadeln (aus Eisessig). F: 137—138®. 


4. mSenzyMoluolf Bhenyl^m^tolyUmethan^ 3'~Methyl^ditan C„H„ = 
C4H5*GH2*G4H4*GH8. B, Durch Behandeln von Phenyl -m-tolyl-keton mit Jodwasserstoff- 
saure und Phosphor (Adoe, Rilliet, B, 12, 2300). Man erwarmt ein Gemisch aus 1 Tl. 
m-X^lylohlorid |S. 373) und 6—8 Tin. Benzol mit AICI8, bis die Entwickelung von HCl 
aufhort, schiittelt das I^odukt mit Wasser und destilliert; man kocbt den bei 260—280® 
ubergehenden Anted langere Zeit mit Natrium und fraktioniert (Senff, A. 220, 230). — 
Fliissig. Kp726- 268-269,6® (A.. R.); Kp,4,: 275® (korr.) (S.). D’!*: 0,997 (S.). - Liefert bei 
der Oxydation mit Kaliumdichromat . und Schwefelsaure oder mit Salpetersaure Phenyl* 
m-tolyl-keton und m-Benzoyl- benzoesaure (S.). Durch Einw. von Brom auf m-Benzyl- 
toluol bei 120—130® entsteht das Derivat C4H8*CH2 C8H4 CH2Br, welches bei der Oxydation 
nur m-Benzoyl-benzoesaure gibt (S.). 

x.x-Dinitro-3-methyl-ditan Ci4Hn04N2 = Ci4Hi2(NOa)2- B, Beim Erwarmen von 
m-Benzyl-toluol mit viel Salmtersaure (D: 1,4) auf 90®; man fallt mit Wasser, wascht 
den Niraersohlag mit kaltem Ather und krystallisiert ihn aus Alkohol um (Senff, A. 220, 
235). — Nadeln (aus Eisessig). F: 141®. Lmcht loslich in Benzol, heiBem .^kohol oder Eis- 
eesig. — Wird von CrOs in Eisessig zu x.x-Dinitro-[phenyl-m-tolyl-keton] oxydiert (S.). 

5. p^Benzyh-toluolf BhenyUp-^tolyl^methan^ A^-Methyl^ditan C14H14 = 
O4H5 • CHj • C4H4 • CH^ B. Neben o-Benzyl-toluol bei der,Ox^ation von Toluol mit Braunstein, 
Sohwefeli&ure und Eisessig (Weilee, B, 33, 464). Entsteht neben wenig o-Benzyl-toluol 
und hoher siedenden KohJenwasserstoffen beim Erhitzen von 100 Tin. Benzylchlorid mit 
72 Tin. Toluol und 20—30 Tin. Zinkstaub (Zincke, A. 101, 93; vgl. Plascuda, Z., B, 0, 
906). Aus Benzylchlorid, Toluol und Aluminiumamalgam (Hiest, CohEn, Soc. 07, 828), 
Aus Bem^lbromid und Toluol in Gegenwart von FeBr8 (Holleman, Polak, van dee Laan, 
Euwes, JJ. 27, 443). Neben p.p-Ditolyl und anderen Pi^ukten bei der Einw. von Natrium 
auf p-Brom-toluol in Benzol c^er Toluol (Weilee, B. 29, 114; 32, 1057). Durch Reduktion 
TonPhenyl-p-tolyl-keton mit Zinkstaub (Behe, van Doef, B. 7, 18), mit Natrium und Alkohol 
(KLAass, Allendoeff, B. 31, 999) oder fast quantitativ durch Reduktion mit Jodwasser- 
stoffsaure bei 180® (We^ee, B. 82, 1053). — Erstarrt bei ca. —30® (H., P., L., E.). Kp74i,5: 
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279-280® (korr.) (Z.); Kp: 285-286® (korr.) (Behr, van Doep, B. 7, 19); 271-272®; 

Kp,.: 169,6 (H., R, L., E.). D?*’: 0,9991 (Eijkman, R 14, 189); 0,9976 (H., R, L., E.); 

0,996 (Z.); 0,994 (K., A.); Dl**: 0,9066 (EiJ.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, 

Essigs&ure und Chloroform (Z.). nJJ*’: 1,66922; n^’’: 1,68926; n^: 1,61372; n^: 1,63178 
(EiJ.). — Goht unzersetzt und ohne Anthracen zu bilden durch ein gliihendes Rohr (B., v. D., 
B. 7, 19). Gibt bei der Oxydation mit Chromsauregemisch Phenyl-p-tolyl-keton und p-Ben- 
zoyl-benzoesaure und mit verd. Salpetersfi-ure p-Benzyl-benzoesaure (Z.). Die Reaktion mit 
Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff fiihrt wesenthch zu Pheuyl-p-tolyl-keton (Wbileb, 
B. 82, 1053). Beim Erwarmen mit SalpetersHure (D: 1,4) entsteht 2-Nitro-4-methyl-benzo- 
phenon (Zincke, B. 6, 684; vgL Limpricht, A, 280, 323). Mit Salpetersfture (D: 1,6) in der 
Xalte erh&lt man 2.4'-Dinitro-4-methyl-ditan (Z., B. 6, 684; vgl. L., A, 286, 324). 

Phenyl-p-tolyl-diohlor-methan , a.a-Diclilor-4-methyl-ditan Ci4HiaCl, = CeHj* 
CCl2*CeH4*CHa. B. Aus Phenyl- p-tolyl-keton und PCI5 (Overton, B. 20, 26). — 01. 

Phenyl- [4-trichlormethyl-phenyl]-diohlor-methan , 4^.4^.4^a.a-Pentachlor-4- 

methyl-ditan C14H9CI5 = C6H6 CCl2 CeH4 CCl3. B. Aus p-Trichlormethyl-benzophenon 
C4H4 CO C4H4 CCI3 und PGI5 (ThOrner, A. 189, 94). - Taieln (aus Ather). F: 79-80®. 
Leicbt loslich in Eisessig, Benzol usw. Nicht sublimierbar. — Geht beim Kochen mit Alkali 
Oder beim Behandeln mit konz. Salpetersaure in p-Benzoyl-benzoesfture iiber. 

Phenyl-p-tolyl-brom-methan, a-Brom-4-methyl-ditan Ci4Hi3Br = CeHj-CHBr* 
C4H4-CH8. B, Phenyl-p-tolyl-carbinol wird in einem Strome von trocknem HBr auf 100® 
erhitzt, bis die erf order liche Gewichtszunahme stattgef unden hat (Wheeler, Jamieson, 
Am, 80 c. 24, 746). — Diinnflussiges rotes 01, das in einer Kaltemischung nicht erstarrt. 

[2-Nitro-phenyl]-p-tolyl-methan, 2'-N’itro-4-methyl-ditan Ci4Hi30aN == OaN* 
CflH4 CH2*C6H4 CH3. B. Aus o-Nitro-benzylchlorid und Toluol in Gegenwart von AICI3 
(ICliegl, B. 41, 1847). — Hellgelbes, schwer fliissiges, nicht krystallisierbares 01. Kp^a: 
196—198® (korr.). — Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat o-Nitro-phenyl-p- 
tolyl-keton. 

[4-Nitro-phenyl] - [2-nitro-4-methyl-phenyl] -methan, 2.4'-Dinitro-4-m6thyl-ditan 
Ci4Hi204Na = OaN *04114 CHa *08113(^02) -CHa. B, Durch Eintragen von p- Benzyl- toluol 
in kalt gehaltene Salpetersaure (D: 1,5) (Zincke, B. 6, 684). — Diinne Nadeln oder Prismen 
(aus Alkohol). F; 137®. Schwer loslich in kaltem Alkohol oder Ather, leicht in CHCI3 und 
Benzol. — Gibt bei der Oxydation mit CrOg in EssigsAure 2.4'-Dinitro-4-metlwl-benzo- 
phenon und dann 3-Nitro-4-[4-nitro-benzoyl]-benzoesaure 02N C4H4*C0 C4H3(N02)*C0aH 
und p-Nitro-benzoesfture (Plascuda, Zincke, B. 7, 982; vgl. Limpricht, A, 280, 324). 

[S-Kitro-phenyl] - [3-nitro-4-methyl- phenyl] -methan, 3.8">Dinitro-4-methyl-ditan 
^i 4 ^i 2 p €^2 = 02N*C6H4 CH2 C4H3(N02) CH3. B. Bei IVa-sfdg. Erhitzen von 8 g m-Nitro- 
benzjdalkohol mit 24 g o-Nitro-toluol und 160 ccm konz. SchwefelsAure auf 140® (Gatter- 
BiANN, Rudt, B, 27, 2296). — Blattchen (aus Alkohol). F: 139—140®. 

[A-Nitro-phenyl] - [3-nitro-4-methyl-phenyl] -methan, 8.4^-Dinitro-4-methyl-ditan 
C14H12O4N2 — 02N*C4H4*CH2 C4H3(N02)*CH3. B. Beim V4”Stdg. Erhitzen von 8 g p-Nitro- 
benzylacetat mit 24 g o-Nitro-toluol und 160 ccm konz. Schwefelsaure auf 136® (Gatter- 
MANN, Rudt, B. 27, 2296). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143®. 

x.x.x.z-Tetranitro-4-methyl-ditan C14H10O8N4 = Ci4Hio(N02)4. DarsL Durch Ni- 
trieren von p- Benzyl-toluol mit Salpeterschwefelsfture (Zincke, B. 6 , 685). — Prismen (aus 
Chloroform oder Benzol). F: 160—161®. Schwer loslich in kaltem Alkohol, Ather, CHCI3, 
Benzol. 


6. l^Athyl^S^^phenyl^benzolf 3~Athyh-diphenyl C14H14 = C2H«*CeH4-C4HB. B. 
Beim Einleiten von Athylen oder Athylchlorid in ein Gemisch aus Diphenyl und AlClj 
(Adam, BL [2] 47, 689; 49, 101). lAOt sich leichter darstellen durch Eintropfeln von 8 Tin. 
Athylbromid in ein Gemisch aus 10 Tin. Diphe^l und 1 Tl. AlClj (A., A, ch, [6] 16, 249^ 
— Fliissig. Kp7e3: 283—284®; D®: 1,043. — Wird von Chroms&ure zu m-Phenyl-benzoe- 
s&ure oxj^iert. Liefert mit Brom bei 180® ein krystallisiertes Bromderivat, das unloslich in 
Alkohol und Ather ist (A.). 


7. 2.2'-pimethyl-^diphenyl, o.o-jDitolylCiJ[i. = CHt CJA^ CJE[. CK^, B. Bei 
-toluol mit Kupfer im gesohfossenen Rohr auf 230® (Ullmann, 


3-8tdg. Erhitzen von o-J( ^ _ 

Meyer, A. 332, 42; vgl. auoh: Fittio, A. 139, 178;'^inoks, B. 4, 399; Luginin, B. 4, 614). 
Durch Diazotieren von 4.4''-Diamino-2.2^-dimethyl-diphenyl und Destillation dee Diazonium- 
jodids mit Zinkstaub (Jacobson, Fabian, B. 28, 2666). — Krystalle (aus Alkohol). F: 17,8® 
(U., M.). Kp737,4; 268® (U., M,).' Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzok(U., M.). — 
Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Dipbensfture (J., F.). 
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4.4'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenyl • CeH3(N02) • CeH3(N02) • CH3. B. 

Neben 6-Chlor-3-nitro«toluol und Dinitroazotoluol (CH3)*CflH3(N02)*-N:N CeH3(N02)*(CH8)® 
au8 5-Nitro<toluol-2<diazoniumsulfat und salzsaurer Cuprochioridlosung (Ullmann, Frentzel, 
B. 88, 729). — Gelbe Blftttchen (aus Li^poin), Sehr wenig loslich in Ather, scbwer in 
siedendem Alkobol und Ligroin, leicht in siedendem Eisessig und Benzol. 

6.5'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenyl == CH3 C6H3(N02) C6H3(N02) CH3. 

B, Neben 2-Chlor^-nitro-toluol und Dinitroazotoluol (CH3)*CeH3(N02)® • N : N • C6H3(N02)®(CH3)2 
aus 4>Nitro-toluol-2-diazoniumsulfat und salzsaurer Cuprochioridlosung (Ullmann, Frentzel, 
B. 38, 728). — Gelbbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 173®. Unloslich in Wasser, sehr wenig 
loslich in Ather und Ligroin, schwer in Alkohol, leicht in siedendem Eisessig und Benzol. 

0.0'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenyl Ci4Hi204N2 = CH3 • CeH3(N02) • C6H3(N02) • CHj. 
B, Aus 2-Chlor-3-nitro-toluol mit Kupfer (U., F., B. 88, 727). Aus 3"Nitro-toluol*2-diazo- 
niumsulfat und einer Losung von Cuprochlorid in konz. Schwefelsaure, neben 2-Chlor-3-nitro- 
toluor(U., F.). — Gelbe Nadeln. F: 110®. Leicht loslich in siedendem Alkohol imd Benzol, 
schwer in Ligroin. 

8. 2.3' ^IHfnethyl’^dipheny If o.m~IHtoly I — B. Beim 

Behandeln von 4.4'-Diamino-2.3'-dimethyl-diphenyl mit Alkohol und salpetriger Saure, in 
der Kalte (G. Schultz, B. 17, 471). — Fliissig. Kp: 270®. Leicht loslich in Alkohol und 
Ather. — Gibt mit Cr08 Isophthalsaure. 

9. 2.4:'--l>im€thyl^diphen^lf B. Ent- 

steht neben Diphenyl, p-Phenyl-toluol, p.p'-Ditolyl und anderen Prodiiten bei der Einw. von 
Natrium auf ein Gemisch von Brombenzol und p-Brom-toluol in Ather (Carnelley, 80c. 29, 
13; 82, 653; vgl. : Fittio, A. 139, 179; Zincke, B. 4, 399; Luginin, B. 4, 616). Entsteht auch 
(neben anderen Produkten) beim Durchleiten eines Gemenges von Toluol und Benzol durch 
eine gluhende Rohre (Carnelley, 80c, 37, 707). — Fliissig. Kp: 272—280® (C.). — Bei der 
Oxydation mit 003 und Eisessig entsteht zuna^hst 2-Methyl-diphenyl-carbon8aure-(4') und 
damn Terephthalsaure (C.). 

2'- Oder 3'-Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl Ci4Hi3Br = CHa ■ C^HaBr • C3H4 • CH3. B. 
Entsteht neben dem isomeren Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl (s. u.) beim Behandeln von o.p-Di- 
tolyl mit Brom und scheidet sich nach Auflosen des Rohprodukts in heiBem Alkohol beim 
ErKalten krystallinisch aus (Carnelley, Thomson, 80c. 47, 590). — Mikroskopische Nadeln 
(aus Alkohol). F: 93—95® (korr.). Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather 
und Benzol. — Liefert mit CrOg und Eisessig Bromterephthalsaure. 

x-Brom-2.4'-dimethyl-diplienyl Cj4Hi3Br = CH3 • CeHgBr • C3H4 • CH3. B. Entsteht 
neben dem isomeren Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl (s. o.) beim Behandeln von o.p-Ditolyl 
mit Brom und scheidet sich nach Auflosen des Rohprodukts in heiOem Alkohol beim Er- 
kalten olig aus (Carnelley, Thomson, 80c. 47, 690). — Fliissig. — Liefert bei der Oxydation 
x-Brom-diphenyl-dicarbonsaure-(2.4') und dann eine Bromphthals&ure. 

x.x-Dibrom-2.4'-dimetliyl-diphenyl Ci4Hi2Br2. B. Beim Bromieren von o.p-Ditolyl 
in CS2(C., T., 80c. 47, 591). — Nadeln (aus* Alkohol). F: 156® (korr.). In Alkohol viel schwerer 
loslich als die beiden Monobrom-2.4'-dimethyl-diphenyle. — Liefert mit CrOj und Essigsaure 
erst eine Verbindung Ci4H402Br2 ( ?) [F: 170® (korr.), unloslich in NH3, loslich in Alkohol] 
und dann eine bei 201—202® (korr.) scbmelzende Verbindung Ci4H604Br2 ( ?), die sich nicht 
in Alkalien lost. 

1 0. 3.3'-’Diniethyl-»diphenyl^ m.ni'-JDitolyl C14H14 = CH3 • CeH4 • C6H4 • CHg. B. Aus 
m-Brom-toluol und Natrium (Perrier, Bl. [3] 7, 182). Aus m- Jod-toluol und Natrium in 
Ather (Schultz, Rohde, Vicari, B. 87, 1401; A. 862, 112). Man tragt Kupferpulver in 
m- Jod-toluol ein, das aiif 205—208® erhitzt ist, und steigert dann die Temperatur auf 240® 
(Ullmann, Meyer, A. 882, 43). Beim Gluhen von 4.4 -Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyl mit 
Zinkstaub (Stolle, B. 21, 10^). Beim Erhitzen von 4.4'-Dichlor-3.3'-dimethyl-diphenyl 
mit in Eisessig geloster Jodwasserstoffs&ure und Phosphor auf 220—240® (St.). Beim Be- 
handeln von o-Tolidin (H2N)%H8(CHs)» CeH3 CeH3(CH3)®(NH2)* mit salpetriger S&ure in 
alkoh. Iiosung (Sch., B. 17, 468). Durch Zersetzung von diazotiertem o-Tolidin mit Methyl- 
alkohol oder Athylalkohol, am besten bei Gegenwart von Zinkstaub (Winston, Am, 81, 129). 
Man setzt diazotiertes o-Tolidin mit Natriumsulfitlosung um, reduziert das hierbei erbaltene 
ditolyl-bis-diazosulfonsaure Natrium mit Zinnchlorilr und konz. Salzsaure zu Dihydrazino- 
ditolyl und destilliert letzteres mit Kupferacetat (Sch., R., V., B. 87, 1401; A. 852, 114). 
— Farbloses, stark liohtbrechendes 01. Erstarrt bei l&ngerem Abkiihlen auf —16® zu einer 
kiystallinisohen Masse, die zwischen 6® und 7® schmilzt (Sch., R., V.). KpTjg: 283® (U., M.); 
Kpti.: 286® (St.); Kp^^: 286-287® (korr.) (Sch., R., V.). Di*: 0,9993 (St.). Loslich in Al- 
kohol, Ather und Benzol (U., Mj. — Liefert mit Chromsauregemisch Isophthalsaure ^ch.). 
D^rch Oxydation mit verd. Salpetersaure entsteht 3'-Methyl-diphenyl-carbonsaure-(3) (P., Bl. 
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;3] 7 , 183). Beim Nitrieren mit Salpeterschw^els8ure erhlilt man 4.4'-l)initro-3.3^-diinetliyl- 
il^eDyl (ScH., R., V.). 

4.4-Diohlor-8.8'-dlmethyl-diphenyl -CHa'CeHjCl CeHja CHs. B. Aus 

o-Tolidin duroh Diazotieren und Eintri^en der llu^niumBalzlosung in eine siedende Cupro- 
chlorid-Losung (Stolls, B, 21, 1097; Schultz, Rohdb, Vioari, A. 852, 124). — Bl&ttolien 
(aus Alkohol). F; 61® (St.), 62—63® (Sch., R., V.). — Liefert bei der Oxydation 4-Chlor-3- ' 
methyl-benzoesgure (St.). Gibt mit PCI 5 in gescMossenem Rohr bei oa. 196® 4.4'-Diohlor> 
3.3^-bis-ohlormethyl-^phenyl (SoH., R., V.). Beim Eriutzen mit in Eisessig geloster Jod- 
wasserstoffagure und Phosphor auf 220—240® entsteht m.m-Ditolyl (St.). 

4u4'-I)iohlor-8.8'-biB-ohlormethyl-diphenyl Ci 4 Hi«Cl 4 = CHjCl-CeHjCl'CJeHaCl* 
GHjCl. B, Beim Erhitzen von 4.4'-Dichlor-3.3'-dimethyl-diphenyl mit 2 MoL-Gew. PCI* 
in gesohlossenem Rohr auf 200® (Stolls, B. 21, 1098; Schultz, Rohds, Vioabi, A. 862, 
126). — WeiBe Nadeln (aus Aceton). F: ca. 137® (Sch., R., V.). — Liefert beim Kochen mit 
verd. Salpetersfture 4.4'-Dichlor-diphenyl-dicarbon8&ure-3.3' (St.; Sch., R., V;). 

4 . 4 '-Dibrom- 8 . 8 '-dimethyl-diphenylCi 4 Hi 2 Br 4 = CH 8 C 4 HjBr CeH 3 Br CH 8 . B. Aus 
diazotiertem o-Tolidin und Cuprobromid nach Sahdmsyeb (Stolls, B. 21, 1099). — Gelbe 
Blilttchen. F: 68—69®. 


4.4'-D«od-8.8'-dlinethyl-diphenyl CmHisI, == CH, * C«H8l • CeHjI • CH,- -5. Aus diazo- 
tiertem o-Tolidin und Cuprojodid nach Sakdmsybb( Stolls, B. 21, 1099). — Gelbe Bl&ttchen. 
F: 99-100®. 


4 . 4 ^-Pi 2 iitro- 8 < 8 '-dimethyl-diphenyl Ci 4 Hj 804 N 8 = CHa C 4 H 8 (N 08 ) C 4 H 8 (N 0 t) CH 8 . 
B. Aus m.m-Ditolyl mit konz. Salpeters&ure und konz. Schwefels&ure bei ca. 76® (Schultz, 
Rohds, Vicabi, B. 87, 1401; A. 852, 119). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 
228®. Libert mit Schwefelnatrium und Schwefel in si^ender w&Br.-alkoholischer Ldsung 
4'-Nitro-4-amino-3. 3'-dimethyl-diphenyL 

0 .e'.Dinltro. 8 . 8 '-diinethyl-diphen 3 rl Ci 4 Hi. 04 N^ = CH, • CeH,(NO 0 CeHjrNOt) • CHg. 
Darst, Man verreibt 2 MoL-Gew. 6.6^-l)initro-4.4'-diamino-3.3'-dimethyl-diphenyl mit etwas 
Alkohol und 1 MoL-Gew. Schwefels&ure, tr&gt den Brei in die 16-fache Menee des Dinitro- 
diaminodimethyldiphenyls an absolutem Alkohol, fiigt bei 10 ® etwas mehr als 2 MoL-Gew. 
Isoamylnitrit ninzu und erhitzt innerhalb einiger Stunden langsam zum Kochen; man 
gieBt in Wasser, extrahiert das ausgeschiedene Harz mit hochsiedendem Petroleum und 
reinigt das in das Petroleum iibergegangene Binitrodimethyldiphenyl durch partielles Losen 
in wenig siedendem Eisessig (TXubsb, LOwskhebz, B. 24, 2697). — F: 161® (Gsbbeb, 
Diss. B^l 1889). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht Tolazon 
CH 3 »C 4 H 8 <Cjq.j^>C 4 H 8 -CH 8 (Syst. No. 3487), bei der Redaction mit 2Sinkstaub und Kali- 

lauge Tolazondioxyd Ci 4 Hi 8 N 8 ( : 0)1 (Syst. No. 3487) (L. Mbysb jr., B. 26, 2239, 2240). 


11. 4.4'-IHmethyl^diphenylf p.p^IHtolyl Ci 4 H^ = CH 8 C- 1 H 4 C 4 H 4 CH 8 . B. 
Man versetzt eine Ldsung von p-Brom-toluol in Toluol mit Natrium (Zinoks, B. 4, 396; 
Luoinin, B. 4, 614; vgl. auch Wsileb, B. 29,. 113; B. 82, 1066). Man tr&gt Kupfer- 
pulver in geschmolzenes p-Jod-toluol bei ca. 210® ein und erhitzt dann bis auf 260® mLLiiANN, 
Msyeb, Jf. 882, 44). Neben Thio-p-toluyls&ure CH 8 * 0 ^ 4 ‘COSH und etwas bi-p-tolyl- 
carbinol(?), bei der Einw. von Komenoxysulfid auf p-Tolyl-magnesiumbromid (Wbioebt, 
B. 80, 1011). — Krystalle (aus Ather). Monoklin prismatisch (Rath, B. 4, 397; vgl. Gfo(h, 
CA Kr. 5, 44). F: 121® (Z.), 122® (U., M.). 296® (U., M.). Ausdehnung: R. Sohiff, 

A. 228, 262. — Gibt bei der Oxydation mit CrOs in Essigs&ure erst p-Tolyl-benzoes&ure. und 
dann Diphenyl-dicarbon8&ure-(4.4') (DObnsb, B. 9, 1876; Cabnsllsy, Boc. 82, 664). Liefert 
bei der Behandlung mit CrOiClg in CSi-Ldsuim 4.4^-Bis-[chlonnethyl]-dipheiwl (s. u.) 
4^-Chlor-4.4'-dimethyl-diphenyl und ein chromhaKiges Produkt, das bei der Zerseitzung 
duroh Wasser p-Tolyl-p-benzaldehyd ergibt (WsiLSB, B. 82, 1062). Beim Erhitzen mit vim 
SbCls zuletzt auf 360® entstehen CCl^ und Perohlordiphenyl (Mebz, Wsith, B. 10, 2877). 

4-Methyl-4'-ohlormethyl-diphenyl C||Hi 8 Cl » CH 8 *C 4 H 4 *C 4 H 4 *CH 8 GL B. Aus 
p^Ditolyl durch CrOgClt, neben 4.4^-Bi8-[chIormet^l]-di]^6nyr und anderen Produkten 
(WsiLBB, B. 82, 1060). - Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 106-109®. Leioht Idslioh in Alko- 
hol und Petrol&ther. Mit Wasserdampf fluohtig. 


4.4'-BiB-[ohlonnethyl]-dlphonyl C^HijCL = CH,C1-C4H4*C4H4*CH8CL B. Aus p.p- 
Ditolyl duroh CrOtOL (neben 4^-ClJor-4.4'-(mn6thyl-diidienyl und anderen Produkten) (Wsilsb, 
B. W, 1062). - Bl&ttchen aus AlkohoL F: 136-138^ 

2.2^-Binitro-4.4^-dimethyl-dipbeiiyl Ci4]B^804Ni « CHs*C«HJNOt)*CA(NOJ*CH8. 
B. Duroh Erhitzen von 4-Chlor-3-nitro-toluol mit etwas mehr als der beredmeten Meiw 
Kupferpulver am Riiokflufikuhler bis nahe zum Sieden (MAhCABXLLi, B. A. L. [6] 18 U, 
193). Aus 3-Nitxo-4-aiiiino-toluol durch Diazotieren in salzsaiirer Ldsung und Versetzen mit 
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Kupferpaste (v. Nibmsntowski, B. 84, 3332) oder Eintropfen einer salzsauren Cuprochlorid- 
Losung unter Kiihlung (Ullbiann, Foboak, B. 84, 3804; U., B. R. P. 126961; C. 1902 I, 
77 ). — GelbeNadeln (aus Alkohol).' F: 140® (v. N.; M.), 141® (U., F.). Schwer loslich in kaltem 
Alkohol, Ather, Linpin, leicht in heiBem Eisessig und Benzol (v. N.; U., F.). — Br&\mt eich 
im licbt (y. N.). Uibt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und verd. Schwefels&ure auf 
dem Wasserbade 2.2'-Dinitro«4'-methyl-diphenyl-carbonsfi,ure-(4) und 2.2'-Dinitro-diphenyl- 
dicarbon8fture-(4.4') (v. Jakubowski, v. Nibmentowski, B. 42, 648). 

3.8''-Diiiitro-4.4'-dimethyl-diphenyl Ci 4 Hi, 04 N j = CHj • C 4 H 3 (N 02 ) • CeH 3 (N 02 ) • CH 3 . 
B. Neben 4>Chlor-2<nitro>toluol aus 2>Nitro*toIuol*4>diazoniuinSulfat mit salzsaurer Cupro- 
ohlorid-Losung (Ullmann, Fbentzel, B, 88 , 727). — Schwachbraune Krystalle (aus Eisessig). 
F: 175,j5®. I^oslich in Waaser, schwer Idslioh in siedendem Ligroin, Ather und Alkohol, 
leicht in kochendem Benzol und Eisessig. 

12. x*x^IHmethyl-diphenyl C 14 H 14 . B, Neben anderen Produkten aus Biphenyl, 
CH3CI und AlQa (Adam, A. ch. [ 6 ] 15, 247). - Bleibt bei -21® fliissig. Kp; 284-290®. 
B: 1,026. 


13. Anthr€Uien-'tetrahydrid^(1.2,3*4:) C 14 H 14 = CeHg {ci}cA. 

L2.8.4.0.10-H6xaohlor-antliraoen-tetfaliydrid-(1.2.8.4) vonLiEBEBMANN und Linde- 
MANN, 9.10-Biohlor-antliraoen-tetraolilorid-(1.2.8.4) von Liebebmann und Lindemann 
Ci4H3C]4. B, Aus Anthracen und Chlor in Benzol (Hammebsohlag, B. 19, 1108; vgl. 
auch Radulesou, G, 1908 11, 1032). Aus 9.10-Bichlor-anthracen und Chlor in Benzol 
(H.). Beim Erhitzen von 9-Nitro-anthracen (vgl. Meisbnheimeb, B. 83, 3548) mit PCI 4 
auf 180® (Liebebmann, Lindemann, B. 18, 1688). Aus Anthrachinon mit 3—372 MoL- 
Gew. PCI 5 bei 176—180®, neben einer stereoisomeren Verbindung vom Schmelz^^^ p ::t 149® 
(s. u.) (Raditlesou, C. 1908 II, 1032). — Nadeln (aus Ligroin + Benzol odei aus CS 2 ). F: 
186® (R.), 206—207® (Lie., Lin.). Bie alkoh. Losu^ fluoresciert nicht (Lie., Lin.). — Geht 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in das 1.3.9. 10-Tetrachlor-anthracen (Syst. No. 483) liber 
(Lib., Lin.). — Lost sicb in konz. Schwefelskure mit gelber Farbe; die Losung wird dann 
griin und entikrbt sich schJiefilich (R.). 

L2.8.4.9.10«Hexaolilor-anthraoen-tetraliydrid-(1.2.8.4) von Raddlescu, 9.10-Bi- 
olilor-ant]iraoen«tetraohlorid-(L2.8.4) von Radulesou Ci 4 H 3 Cl 4 . B, Aus Anthrachinon 
mit 3— 3Vf MoL-Gew. PCL bei 176—180®, neben einer stereoisomeren Verbindung vom 
Schmelzpunkt 186® (s. o.) (Radulesou, C. 1908 II, 1032). — Tafeln und Prismen (aus Ather). 
Fluoresciert nicht. Schmilzt bei 149® unter Bildung von 9.10.x-Triohlor-anthracen. — Gibt 
mit Chroms&ure in Eisessig schwierig Bichloranth^hinon. 

9.10-Diohlor-L2.8.4-tetrabrom-aiithraoen-tetrahydrid-(1.2.8.4) , 9.10-Diohlor- 
antliraoen-tetrabromid-(1.2.8.4) Ci 4 H 9 Cl 2 Br 4 . B. Man setzt 9.10-Biohlor-anthracen langere 
Zeit Bromd4mpfen aus (Sohwabzeb, B. 10, 376). — Nadeln (aus Benzol). F: 166® (Soh.), 
178® (Hammebsohlag, B. 19, 1 106). Schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht in Chloroform 
und Mnzol (Soh.). — ZerfftUt bei 190® in Brom, HBr und 9.10-Bichlor-z-brom-anthraoen und 
beim Kochen mit alkoh. Kali in HBr und 9.10-Bichlor-x.x-dibrom-anthracen. 

L2.8.4.9.10-Hexabrom-anthraoen-tetraliydrid-(L2.8.4), 9J.O-Dibrom-ant]iraoen- 
tetrabroinld*>(L2.8.4) Ci 4 HgBr 4 . B. Burch Behandeln von Anthracen mit Bromdampf 
(Andebson, a, 122, 304) (mer besser durch Behandeln von 9.10-Bibrom-anthracen mit Brom- 
dampf (Gbaebb, l^BBEBMANN, A, 8pl, 7, 277). — Farblose Tafeln (aus Benzol). F: 182® 
(Zers.) (A.). Schmilzt imter Zers. bei 170—180® (G., L.). Wenig loslich in Alkohol, Ather 
und kidtem Benzol, reiohlicher in kochendem Benzol (G., L.). — Liefert beim Erhitzen auf 
200—210® unter Entwiokhing von Brom und HBr 2.6.9. 10-Tetrabrom-anthiacen und 2.9.10- 
Tribrom-anthraoen (Kauxlbb, Imhovf, B. 87, 4707; vgL G., L.). Liefert beim Behandeln 
mit alkoh. Kali Hw und 9.10-x.x-Tetrabrom-anthraoen (A.; G., L.). Beim Kochen mit 
rauohender Salpeters&ure erb&lt man Tetzabrom-dinitro-anthraohinon (Claus, Hebtel, B. 
14, 981). Vernalten g^n rauchende Sohwefelsgure: Bateb A Co., B. R. P. 69836; Frdl, 
8 , 211 . 

9JLO-Di6hlor-L2.8.4.x.x-liexabrom-anthraoen-tetrahydrid-(1.2.8.4), 9.10-Diohlo]> 
x.x-dibroin-azithrao«n-tetrabromid<-(L2.8.4) Cx 4 H 4 Cl 2 Bre. B. Aus 9.10-Bichlor-z.z-di- 
bromanthraoen und BromdUmpfen (Hammebsohlag, B. 19, 1107). — Gl&nzende Nadeln 
(aus Eisessig). F: 212®. Sohwer Id^oh. 

L 2 . 8 . 4 . 9 . 1 O«x.x-Oktabrom-antlirao 0 n-tetrBlxydrid-(L 2 . 8 . 4 ), 8A0-x.x>Tetrabrom- 
anthraoen*te1rabro]]iid-(L8.8.4) OuH^Brg. B. Aus 9.10-x.x-TettalTOm-anthracen mit Brom- 

39 * 
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damp! bei ^wohnlicher Temperatur (H., B, 10, 1212). ~ Prismen (aus CS2). F: 212® (Zers.). 
Schwer loslich in Losungsmitteln, am leichtesten in CS„ der davon 1 ®/p anfnimmt. — Zersetzt 
aioh beim Erw&nnen in Brom, HBr und Pentabromanthraoen. Wird von alkoh. Kali in 
HBr und Hexabromanthracen (Scbmelzpunkt iiber 370®) zerlegt. 

14. Anthrcicen^tetrahydrid^(9»10»QC.Qc)f y-^Tetrahydroanthra4ien C14H14 = 

plT 

C4H4<Qg*>C4H4. B. Durch Kochen von 9.10-Dioxy-anthracen-dihydrid-(x.x) (Syst. No. 

584) mit 4* Tin. Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) (Godchot, C. r. 142, 1204; A. ch, [8] 12, 626). 
— Tfifelchen. F: 101®. Leicht loslich in den iiblichen Losungsmitteln ohne Fluoresoenz. — 
Regeneriert bei der Oxydation mit CrOs 9.10-Dioxy-anthracendihydrid-(x.x). Liefert bei der 
Einw. von Brom bei gewohnlicher Temperatur 9.10-Dibrom-anthraoentetrahydrid-(9.10-x.x). 

O.lO-Dibrom-anthracon-tetraliydrid-(0.1O.x.x) CjiHiaBrj = CeHe<^gJ>CeH4. B. 

Aus Anthracen-tetrahydrid-(9.10-x.x) und Brom bei gewohnlicher Temperatur (Godchot, 
O. r. 142, 1204; A.ch. [8] 12, 626). — Schwach gelbliche Nadeln. F; 169®. — Liefert bei 
der Oxydation mit CrOg 9.10-Dioxy-anthracendihydrid-(x.x). 

16. Anthracen--tetrahydrid^(x.x*x,x )9 p^Tetrahydroanthracen C14H14 = 
C4Hg|^^JCQH4. B. Beim Leiten von Anthracendampfen und Wasserstoff iiber fein ver- 

teiltes Nickel bei 250® (Godchot, C. r. 189, 606; Bl, [3] 81, 1339; A. ch. [8] 12, 477, 481), 
bei 300—330® (Padoa, Fabris, R. A, L. [6] 171, 112; (?. 80 I, 328). — Farblose Blattchen 
(aus Alkohol). F: 89®; sublimiert etwas oberhalb dieser Temperatur (G.). Kp: 309—313®; 
schwer fluchtig mit Wasserdampfen (G.). Unloslich in Wasser, schwer loshch in heifiem 
Alkobol und Eisessig, leicht in siedendem Benzol; die Losungen fluorescieren prtlchtig blau 
(G.). — Bei der Oxydation mit CrOg in Eis^sig entsteht Anthrachinon (G.). LaBt sich 
diu'ch Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190® in Anthi^enoktahydrid 
(S. 626) iiberfuhren (G.). Bei der Einw. von Chlor oder Bronx erhalt man 9.10-Dichlor- 
anthracen bezw. 9.10»Dibrom-anthracen (G.). Farbt sich mit Pikrinsaure rot (G.). 


16. Phenanthren~tetrahydrid-(2.7.9,10)9 a^Tetrahydraphenanthren C14H14 




!H=CH. 


!H 




B. Man erbitzt je 6 g Phenanthren mit 


7 g Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und IV3 g rotem Phosphor 6—8 Stdn. in geschlossenem 
Rohr auf 210—240® (Gbaebb, A, 107, 164). Beim Eintragen von Natrium in die Losung 
von Phenanthren in. siedendem Amylalkohol (Bambeboeb, Lodteb, B, 20, 3076; J. Schmidt, 
Mezoeb, B. 40, 4250). Bei der Keduktion von Phenanthren mit Wasserstoff und Nickel 
bei 175—200® (Padoa, Fabris, R. A, L, [61 17 II, 126; O. 80 I, 333), oder mit komprimiertem 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd bei 320® (Ipatjbw, Jakowlbw, Rakitin, B. 41, 
999; }K. 40, 499; C. 1008 II, 1098). — Erstairt im Kaltegemisch zu Blattchen und schmilzt 
bei 0® (Grabbe, B, 8, 1056), bei -4® bis -5® (Sch., M., B. 40, 4250). Kp: 300-304® 
(korr.) (G.), 302-302,6® (korr.) (Fellini, O. 811, 7); Kpg„: 307® (korr.) (Sch., M., B, 40, 
4260); Kpjg: 147® (Pb.). 1,067 (G.); I)f «: 1,02887 (Pb.); Df : 1,080 (ScH., M., B. 40, 

4251). Leicht loslich in heiBem Alkohol, schwer in kaltem, sehr leicht in !l^nzol, CSg, Ather 
(G.), Chloroform, Ligroin, Eisessig; loslich in ca. 16 Tin. Methylalkohol und ca. 10 Tin. 
Alkohol (Sch., M., B, 40, 4260). nj*: 1,67373; nL**: 1,67909; n^**: 1,69369 (Pb.). ng: 
1,5820; farbt sich beim Stehen gelb bis braunrot (Sch., M., B. 40, 4250, 4261). — Liefert 
beim Erhitzen mit Nickel in emer Wasserstoffatmosphare bei 280® Phenanthren und bei 
330® im geschlossenen Rohr Phenanthren-dihydrid>(9.10) (Pa., F.). Gibt mit Brom in Ohloro- 
formlosung 2.7-Dibrom<phenanthren und geringe Mengen 9-Brom-phenantbren (Schmidt, M., 
B. 40, 4^0), Wird durch warme konz. Schwefelsaure sulfuriert, durch warme konz. Sal- 
petersaure nitriert (Sch., M., B. 40, 4260). — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. 
No. 623. 

17. I*henanthren~tetrahydrid^(x.a^x»x)f p--Tetrahydrophenanthren C 14 H 14 . 
B. Bei 7-8tdg. Erwannen von 6 g Phenanthren mit 7 g rauohender Jodwasserstofuaure 
(D: 1,96) und 3 g rotem Posphor auf 150® im geschlossenen Rohr in COg-Atmosi^liare (J. 
Schmidt, Mbzoer, B. 40, 4261). Beim Erhitzen von Phenanthrenbexahydrid vom Sohmelz- 
punkt —7® bis —8® (S. 674) in einer Wasserstoffatmosphare bei (^genwart von Nickel hei 220® 
ffADOA. Fabris, RA,L. [6] 1711 , 127; G. 801 , 334). - F; -3® bis -4®; Kp^: 302® 
bis 303®; BT: 1>086; Iddich in CShloroform, CSg, Benzol, Ligroin, Eisessig; Idslion in ca. 
16 Tin. Alkohol und 15 ITn. Methylalkobol;' uS* 1 > 662 » ist bestandiger gegen lioht nnd Luft 
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alB das a-Tetrahydrophenanthren (Sch., M.). Lost sich in kalter, konz. Schwefelsaure mit gelb- 
roter Farbe, die beim Erw&nnen in weinrot und schlieBlich in braunschwarz iiber^ht (Sch., 
M.). — Wird durch warme konz. Salpetersaure nitriert; gibt kein Pikrat (Sch., M.). 

18. Jl^henanthren^tetrahydrid~(oc.x. 3 c.Qc) C14H14. 
x.x.x.x.x.x-Hexaohlor-*plienant]irentetraliydrid , Dichlorphenanthrentetra- 
ohlorid Q 4 H 8 Cle. B. Neben anderen Produkten aus Phenanthren in Eisessig durch Chlor 
(Zetteb, B. 11, 166). — Lan^e Spiefle. F: 145°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und 
Benzol. — Zerf&llt beim Erhitzen fiir sich oder mit alkoh. Kalilauge in HCl und x.x.x.x- 
Tetrachlor-phenanthren. 


19. m,nethyl- bezw. CH,- 0=cS”=2>CH? 

inOMsen CmHi. = ^ 

B. Durch Destination yon Dimethylindacendicarbonsaure (Syst. No. 993) (Ephraim, B. 34, 
2793). ~ 01, das an der Luft allmahlich verharzt. Riecht nach Inden und Kresol. 


4. Kohlenwasserstoffe CigH^e- 

1. a.y~I>iphenyl^propanj IHhenzylmethan CigHjg = CgHj CHo CH^ CHo 06115. 
B. Aus Trichlorhydrin und Benzol mit Hilfe von AICI 3 (Claus, Mercklin, B. 18, 2935; 
Konowalow, Dobrowolski, }K. 87, 648; (7. 190511, 826). Aus Tribromhydrin, Benzol 
und AICI 3 (C., M.). Beim Erhitzen von Dibenzylketon mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) 
und rotem Phosphor auf 180° (Graebe, B. 7, 1627). Beim Gliihen von dibenzylessigsaurem 
Barium mit Natronkalk (Merz, Weith, B. 10, 759). — Bleibt bei —20° fliissig (M., W.). 
Kp: 298-299°; D": 1,0071; nj?: 1,6760 (K., D.). 

a-Chlor-a.y-diphenyl-propan CigHigCl = CeHs CHCl CHa CHg CgHs. B. Durch Be- 
handeln von a.y-Diphenyl-proipylalkohol mit HCl in der Warme (Dieckmann, Kammerer, 
B, 39, 3049). — Gibt beim Erhitzen mit Diathylanilin oder Pyridin a.y-Diphenyl-a-propylen. 

Hoohschxnelzendes a.j3-Dibrom-a.y-diphenyl-propan (^ 6 Hi 4 Br 2 = CeHs CHBr- 
CHBr CHj CeHg. B. Aus a.y-Diphenyl-propylen und Brora in Benzollosung (Francis, Soc, 
76, 869). — N&delchen (aus Benzol). F: 231° (Zers.). Schwer loslich in kaltem Alkohol oder 
Eisessig. 

Niedrigsohmelzendes a./5-Dibrom-a.y-diphenyl-propan Ci 5 Hi 4 Br 2 = CeHj CHBr- 
CHBr CHo CeHj. B. Durch Einw. von Brom auf a.y-Diphenyl-a-propylen in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Dieckmann, KXmmerbr, B, 39, 3049). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110 °. Leicht 
loslich in Chloroform, Benzol, ziemlich leicht in Ather, loslich in Eisessig und Alkohol. — Geht 
beim Erwarmen in Ather mit Zinkspanen in a y-Diphenyba-propylen liber. 

x.x-Diiiitro-a.y-diphenyl-propan, x.x-Dinitro-dibenzylmethan C 15 H 14 O 4 N 2 — 
C46Hi|(N02)2- B. Beim Eintropfen von rauchender Salpetersaure in eine Losung von 
a.y-Diphenyl-propan in ‘Eisessig (Michaelis, Flemming, B. 34, 1293). — Nadelchen (aus 
Chloroform). F: 139°. 

d-Nitro-a.y-bi 8 -[ 2 -nitro-phenyl]-propaJi, Bi8-[2-nitro-benzyl]-iiitromethan 
CigBLijOjN^ = 02 N*C 6 H 4 *CH 8 -CH(NC^)-CH 2 -C 6 H 4 *N 02 . B. Aus Nitromethan und o Nitro- 
benzylchlorid in alkoh. Losung bei Gegenwart von Natriumathylat (Posner, B, 31, 657). 
— Dunkelgelbe Krystallchen (aus CHCI 3 + Ather). F: 140-141,5°. Leicht loslich in 
CHCI 3 , sehr wenig in Alkohol, Ather, Wasser und Eisessig. 

x.x.x.x-Tetraiiitro-ay-diphenyl-propan, x.x.x.x-Tetranitro-dibenzylmethan 
Ci 6 Hi 20 gN 4 = Ci 6 Hi^N 02 ) 4 . B, Beim Eintropfen von a.y-Diphenyl-propan in rauchende 
Salpetersaure (SL, F., B. 34, 1293). — Nadelchen (aus Chloroform). F: 162—164°. 

Verbindung CisH^OjP = C 6 H 6 CH 2 CH(P 02 ) CHo C 6 H 6 („Phosphinodibenzyl. 
me than**) ist als Anhydroverbindung bei (C 6 H 5 'CH 2 ) 2 CII P0(0H)2, Syst. No. 2292, ein- 
geordnet. 


2. (uP-»JDiphenyl-propan^ a-^Phewyl-a-henzyl^dthan, a-- Methyl-dibenzyl 
CijHig == C 6 H 6 *CH(CH 8 )*CH 2 *C 6 H 6 . B. Durch Behandeln von Propylenchlorid mit Benzol 
und AICI 3 (Silva, */. 1879, 379). Aus Allylohlorid und Benzol mit Hilfe von AICI3 (Si., J. 1879, 
880; Konowalow, Dobrowolski, 3K. 87, 648; C, 1906 II, 826). Entsteht neben Propyl- 
benzol beim Koohen von Allylbromid mit Benzol und Zinkstaub (Shukowski, }K. 27, 298). 
Durch Reduktion von' a-Methyl-stilben mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 86 , 2648; 
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Ki.., Heilmaitk, B, 87, 1450). — Flussig. Kp^eo^ (Si.); Kpy^: 280—281® (Ko., 

D.); Kp: 277-280® (korr.) (Sh.), 285-286® (korr.) (Kl., H.); Kp,g; 166-167® (Kl.). DJ: 
0,9053; Df; 0,9807 (Sh.); DJ’: 0,9857 (Kl., H.); Df: 0,9824 (Kl.); Df *: 0,9809 (Ko., D.); 
D": 0,9205 (Si.). Leicht ISeUch in Alkohol, Ather und CB. (Si.), ng: 1,5635 (Kl., H.); ng-*; 

I, 5591 (Ko., B.). — Gibt beim Destillieren mit AlClj fcopylbenzol und Isopropylbenzol 
(Bodboux, C. f. 188, 157). Einw. von Brom: B., BL [3] 86, 628 Anm. 

a*Clilor-a.^-diph6nyl-propan, a'-Ohlor-a-methyl-dibenzyl CibH^CI == CeH^ • 
CH(CH8) CHCl CaH5. B. Aus a.^-Diphenyl-propylalkohol mit PCI5 (Tutbnbau, A,ch. 
[8] 10, 353). - F: 139-140®. 

a.aj?-Trichlor-a.d-diphenyl-propan, o-a'-a'-Trichlor-a-methyl-dlbenayl Cj-HiaCla 
= CeH5 *0X31(0118) -CClj-CeHj. B, Durch Einw. von Chlor auf a'-Chlor-a-methyl-stilben in 
OCI4 (SxJDBOBOUOH, Soc. 71, 225). — Prismen. F; 130® (Zers.). Unloslioh in heiOem Alkohol. 

a.^-Dibrom-cu5-dipheny 1-propan, a.a'-Dibrom-a-methyl-dibenzyl Ci5Hi4Br2 « 
C4H5*CBr(CH8)*CHBr*CjH5. B. Aus a-Metlwl-stilben mit Brom in Chloroformlosung (Vob- 
LlNDEB, SOHEOEDTEB, R 80, 1496; V., V. liEBiG, B. 87, 1134). — F: 127® (Zers?). 

a-Clilor-a.d«dibrom-a.d-dlphonyl-propan, a'-Chlor-a.a'-dibrom-a-methyl-dibenzyl 
CjjHisClBrj = CeI^*CBr(CHs)* CClBr *04118. B. Durch Einw. von Brom auf a'-Chlor-a- 
methyl-Btilben in Chloroformlosung (Sudboboxtgh, Soc, 71, 225). — Prismen. F: 122—125® 
(Zers.). Unloslich in Alkohol. 

j^Nltro-flud-diphenyl-propan, a-[Nitromethyl]-dibonzyl Ci8Hi508N = C4H5 * 
CH(CHj*N02)*CH8 CqH 8. B. ^im Nitrieren von a.)5-Diphenyl-propan mit Salpeters&ure 
(D: 1,075) im offenen Gef&fl, neben anderen Produkten (Konowalow, Dobrowolski, 

87, 553; C, 190611, 826). - Prismen. F: 153-155®. 

3. l-~M€thyl^3^[phenyla4:€tyl€nyl]-^eyclohexen--(2 Oder 3) CuH„ = 

C = C C.H. Oder C i C G.H. oder Gemisch 

beider. S. Man erhitzt l'Methyl-3-[phenyIacetylenyl]-cyclohezanol-(3) mit saurem Kalium- 
sulfat 24 Stdn. in einer Einsohmelzrohxe auf dem Wasserbad (BbIrtbond, 87, 656; C, 1906 

II, 1020). - Flussig. Kpio: 167-168®. 

4. a-Phenyl-^B^p^tolyl-^dthafif p^Tolyl^-henzyl-^methan^ d^Methyl^dibenzyl 
C15H14 = C4H8*CIl8*CH8*C0H4*CH3. B. Durch Erhitzen von p-Tolyl-benzyl-keton mit Jod- 
wasserstoffsaure und Phosphor auf 160 — 170® (Mann, B. 14, 1646). — Blkttrige Masse. F: 
27®. Kp: 286®. Leicht loslich in Alkohol und Ather, sehr leicht in Chloroform und Benzol. 


5. a*a-‘l>iphenyl>~pr€rpan^ a^Athyl~ditan O18H44 = (0eHB)8CH*0H8*0H8. B. Durch 
Beduktibn von a.a-Diphenyl-a-propylen mit Natrium und Alkohol (Klagbs, B. 86, 2648; 
Kl., Heilmann, B. 87, 1450; Masson, C, r. 186, 533). Aus Athyl-diphenyl-carbinol durch 
18oStdg. Erhitzen mit der 10>fachen Menge Jodwasserstoffsfture ^D: 1,19) auf 140—150® 
im geschlossenen Rohr (Konowalow, Dobrowolski, }K. 87, 550; C, 1906 II, 826). — 
Farblose Flussigkeit. Kp,54: 278,5-280® (Ko., D,); Kp,o: 153-154® (Kl.); Kp^: 139® (korr.) 
(Kl., H.); Kpio: 142® (M.). D^: 0,9919 (Kl., H.); DJ*; 0,9938 (Ko., D.); I?: 0,9751 (Kl.). 
ng: 1,5657 (Sl., H.); ng^: 1,5681 (Ko., D.). 

6. p.p.^IHphenyl^propanf a.a--IHm€thyUditan OigHje = (04H8)80(0H8)8. B. Aus 
^.^•DichJor-propan mit Benzol und AIOI3 (Silva, Bl, [2] M, 674). Aus )?-0hlor-propylen 
mit Benzol und Aids (S., Bl [2] 86, 289). — Flussig. Kp: 282®. 

7. a-'JBhenyl^--p^tolyl--dthanf Methyl^phenyl^-p^tolyl^^methanf d^a-^Dime^ 
thyl^ditan O1BH44 = C^H8*CH(CH8)*C4H4*CH8. B. Durch ErUtzen von [a-Brom-&thyl]- 
benzol mit Toluol und Zmkstaub (Bandbowsky, B. 7, 1016). Bei tropfenweisem Versetzen 
einer gekiihlten Losung von 40 g Styrol in Toluol mit konz. ScWefelskure (Kbabmeb, Spilkbb, 
Ebebhabdt, B. 88, 3274; vjjL K., S., B. 84, 2788). — Kp; 278—280® (B.), 280—282® (unkorr.), 
291—293® (korr.) (K.,*S1, £.). D; 0,98 (B.). — Gibt bei der Oxydation p-BenzoyVbenzoe* 
skure (B.). 

8. l^Athyh-d-henzyl^henzolf l^henyl^^^»dihyl^phenyl]^inethanf d-AthyV- 
ditan dsHie =« CBH^^CHji'CBHB'CHg'OHa. B. Durch KoAen von 5 Tin. Athylbenzol mit 
7 Tin. B^ylchlorid und ZinkstBub (Walxeb, B. 6, 686). Beim Erhitzen von 4>Athyl- 
benzophenon mit JodwasaerstoffBllure wd Phosi^or (SOixsobxb, B. 16, 1682). — Fliissig. 
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Kj^s 4* 294-~296® (korr.). D**’**: 0,986 (W.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform 
(W.)* — Gibt bei der Oxydation p-Benzoyl-benzoesfi-ure (W.). 

9. l*5^IHmethyl’'2^bempl-benzolf l^henyl'-[2.4:-'diniethyl-‘phenyll^ 

methanf 2*4:^IHmethyl-ditan CisH^e = *0112 *0^113(0113)2. B, Beim Behandein 

ernes Gemenges von Benzylchlorid und m-^lol mit Zinkstaub (Zingke, B. 6, 799) oder mit 
feinverteiltem Kupfer (Z., Blatzbsckeb, B, 9, 1761), Beim Erhitzen von 2.4-Dimethyl- 
benzophenon mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor (SOllscheb, B, 16, 1682; vgl. Elbs, 
J, pr. [2] 86, 470 Anm.). — Flussig. Kp: 295— 296® (korr.) (Z.; Z., B.). — Gibt bei der Oxy-, 
dation Benzophenon*dicarbon8&ure-(2.4) (Z.; Z., B.). 

10. l*d^IHmethyl^2^benzyl-benzol^ l^henyl^[2.S~dintetliyl-~ph.enyl]~ 
methaUf 2,5^ Dimethyl-ditan CigHje = CgHg-OHj* 0^113(0113)2. B. Aus Benzylchlorid, 
p-Xylol und Zinkstaub (Zincke, B. 6, 799). — Kp: 293,6—294,6®. 

11. Bi8’^[2~niethyl^phenyl] ••methanf IH^o-tolyl^methanf 2.2' -Dimethyl^ 

ditan = CH 3 CeH 4 CH 2 C 3 H 3 CH 3 . 

. BiB-[6-nltro-2-methyl-phenyl]-methan, 6.6'-Dinitro-2.2'-dimethyl-ditan 
Ci«Hi 404N2 = O2N *0.113(0113) -CHj 03113(0113) -NO.. B. Bei 8-tflgigem Stehen von p-Nitro- 
toluoi mit Formaldehyd, gelost in 7 Tin. SchwefelsHure von 66® (Weil, B. 27, 3314; 
D. R. P. 67001; Frdl. 3, 76). - F: 153®. 


12. Bis- [4-methyl-phenyl] ^methanf IH-p-tolyl-methanf 4.4' -Bimethyl- 
ditan C15H.. = CH3 *03114 -CHj *03114 -CHg. B. Aus Toluol bei Behandlung mit Methyl- 
chlorid und AIOI3 (Fbiedbl, Crafts, BL [2] 43, 60). Aus Toluol undMethylenchlorid inGegen- 
wart von AICI3, neben den Dimethylanthracenen vom Schmelzpunkt 24A,6^y 240® und 86® 
(Fr., C., Bl, [2] 41, 323; A. ch. [6] 11, 266; Lavaux, C. r. 189, 976; 140, 44; 140, 137, 346; 

A. ch, [8] 20, 436). Aus Toluol und Chloroform in CSj-Losung bei Anwesenheit von AICI3, 
neben Tritolylmethan und den Dimethylanthracenen vom Schmelzpunkt 244,5® und 240® 
(Elbs, WimcH, B. 18, 348; vgl. L., C. r. 146, 137; A. ch. [8] 20, 460). Wurde neben Tritolyl- 
methan erhalten, als Toluol und Ohlorpikrin in OS^-Losmig mit AIOI3 behandelt wurden und 
das harzige Reaktionsprodukt mit Zinkstaub destilliert wurde (E., Wi., B. 18, 347). Aus 
Toluol durch 3-8tdg. Erw&rmen mit Formaldehydlosung und konz. Schwefel8aure(NASTJUKOW, 
}K. 40, 1378; C. 1909 I, 634). Durch Kondensation von Toluol mit Polyoxymethylen in 
Eisessig bei Gegenwart von H^04 (L., C. r., 162, 1401). Aus Toluol und Methylal bezw. 
Polyoxymethylen mit 73®/oiger Schwefels&ure (O. Fisch^ J. pr. [2] 79, 557; O. ft.. Gross, 
J, pr. [2] 82, 231). Aus Tmuol und Methylal in Eisessig mit konz. Schw^elsd.ure (Weiler, 

B. 7, 1181). Aus 4.4'-Dimethyl-benzophenon beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure und 
Phosphor (Ador, Rilliet, B. 12, 2302). — Prismen (aus Alkohol). F: 22—23® (A, R.), 28® 
(L., C, r., 162, 1401). Kp: 285,6-286,6® (A, R.), 289-291® (We.). Leicbt loslich in Ather 
(We.). Verbindet sich nicht mit Pikrinsaure (We.). — Liefert bei der Oxydation mit Di- 
chromatmischtmg 4.4'-Dimethyl-benzophenon, p-Toluyl-benzoesaure und Benzophenon-dicar- 
bons4ure-(4.4') (We.). Gibt mit Methylenchlorid in Gegenwart von AICI3 Gemisch 
von viel DimethylantEraoen, F: 240®, und wenig Dimethylanthraoen, F: 244,6® (L., 0. r., 
162, 1401). 

x.x-Dibrom-biB-[4-methyl-phenyI]-methan , x.x-Dibrom-4.4'-dimetliyl-dit€ui 
CuHi4Br|. B. Diutjh Behandein von 4.4'-Dimethyl-ditan mit Brom bei gewohnlicher Tem- 

E 'ur (We., B. 7, 1182). — Kadeln (aus Alkohol). F: 116®. Sehr leicht loslich in Alkohol, 
ylalkohol, Chloroform, Aceton und Eisessig. — Wird von alkoh. Kalilauge beim Kochen 
nicht angegriBen. 

Bis- [8-xiitro-4-methyl-phenyl]-met}iaii, 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-ditan 
Cj 5 Hi 404]^ = 0,N • C3H3(CH8) • CHj * C6H3(CH8) • NO,. B. Aus o-Nitro-toluol und Formaldehyd 
in konz. ochwefels&ure (Bayer & Co., D. R. P. 67001; Frdl, 3, 76). — F: 170®. 


x.x-Dinitro-bi8-[4-met]iyl-phenyl]-methan, x.x-Dinitro-4.4'-dimethyl-ditan 

C..H„04N.= CjJ 1 i 4(N02)2. B. Durob Auflosen von 4.4' -Dimethyl -ditan in kalter rauchender 
8alpet6rB&ui6 (Weiler, B. 7, 1183). — • F: 164®. Leicht loslich in absol. Alkohol, Aceton 
und BenzoL sohwerer in Ather. 


13. Derivat eines IHmethyl-ditans mit ungewisser Stellung der Methyl- 
gruppen^ 

BiB-[x-ohlormethyl-phenyl]-methan, x.x-Bls-(chlormethyl] -ditan CibHuCI, = 
CH,C 1*C3H4*CH,*C3H4*CH,CL B. Man gibt zu einem Gemisch von 10 g Benzylchlorid 
und 3 g Met^lal unter Kiihlung mit Eiswasser ca. 26 g konz. Schwefels&ure (Weiler, B. 
7» 1187). — Bl&ttchen (aus Chloroform -f Methylalkohol). . F: 106—108®. Destilliert un- 
smetzt. Aufimt IdBlioh in CHOI,, leicht in Methylalkohol und Aceton. 
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5. Kohlenwasserstoffe 

1. CigHig = CeHg-CHj-CHj-CHa-CHj-C.Hj, B, Bei 4-stdg. Er- 

hitzen von a.<5-Diphenyl )3-butylen (vgl. Straus, A, 842, 213) mit JodwasserBtoffsfture und 
rotem Phosphor auf 260® (Freund, Immerwahr, B. 28, 2858). Durcb tJberleiten yon Pbenyl- 
acetylen in Gegenwart eines Wasserstoffuberschusses iiber reduziertes Kupfer bei 190—260®, 
neben Athylbenzol und geringen Mengen von Metastyrol und Styrol (Sabatier, Senderens, 
C,r. 185, 89). — Krystalle (aus Alk^ol). F: 62® (F., I.; Sa., Se.). Ep: 317® Jkorr.) (Sa., 
Sb.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Kohjenwasserstoffen (F., I.; Sa., 
Sb.). Fluoresciert in fliissigem und gelostem Zustande blau (Sa., Se.). 

a./3-Dibrom-a.<5-diphenyl-butan* CjeHjeBrg = CgHg • CHBr • CHBr •CH 2 * CHg * CgHg^). 
B. Aus a.4*Diphenyl-a-butylen mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Liebermann, B, 22, 
2266). — Nadem (aus Benzol). F: 238®. 

/?,y-Dibrom-a.(5-diphenyl-butan Cigl^eBrg = CgHg CHj- CHBr- CHBr -CHg CgHg. B. 
Aus a.^-Diphenyl-d-butylen und Brom in Eisessig (Freund, Immerwahr, B. 28, 2868). 
- Nadeln (aus Alkohol). F: 83® (F., I.), 87-87,6® (Straus, A, 842, 264). - Liefert mit 
Chinolin bei 160® trans-trans-a.d-Diphenyl-butadien (S. 676). 

a.^y.^-Tetrabrom-a,(5-diph0nyl-butan von der Zersetzungstemp. 280 — 266® 
CieHi 4 Br 4 =:CeH 5 -CHBr -CHBr -CHBr- CHBr CgHg. B. Aus trans trans-aiJ-Diphenyl-buta. 
dien (vgl. Straus, A. 842, 201, 203, 214) und Brom in Ather (Rebuffat, O, 20, 166; vgl. 
St., a, 842, 240). Aus 1 g cis-cis-a.d-Dipbenyl-butadien (gelost in 26 ccm Chloroform) und 
0,8 ccm Brom (gelost in 26 ccm Chloroform) im Dunkeln unter Eiakiihlung, neben dem Diastereo- 
isomeren vom Zersetzungspunkt ca. 180® (s. u.) (St., A, 842, 240). — Blftttchen (aus Benzol). 
Verkohlt bei 230—255® (St.; St., Privatmitt.). — Liefert bei der Reduktion mit Aceton 
und Zinkstaub trans-trans-a.d-Diphenyl-butadien (St.). 

a./9.y.(5-Tetrabrom-a.<5-diphenyl-butan vom Zersetzungspunkt oa.180® CigHi 4 Br 4 = 
CgHg -CHBr -CHBr -CHBr- CHBr -CgHg. B. Neben dem Diastereoisomeren von der Zerset- 
zungstemperatur 230—255® (s. o.) aus ci8-cis-a.a*Diphenyl-butadien und Brom in Chloroform 
unter Eiskuhlung im Dunkeln (St., A. 842, 240). — Prismen (aus Essigester). Zersetzungs- 
punkt: ca. 180®. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Aceton trans-trans-aeJ-Di- 
phenylbutadien. 


2. a.y-IHphenyl~hutan (?) CieH^ = CgHg-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CgHg (?). B. Beim 
Erhitzen von 10 Tin. Acetophenon mit 10—12 Tin. Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und 
2,5 Tin. rotem Phosphor auf 160—180® (Graebe, B. 7, 1627). Bei der R^uktion von 
[i?.Phenyl.propyl]-phenyl.keton CgHB CH(CH8) CH 2 CO-CeH6 (Syst. No. 663) mit Jod- 
wasserstoffsaure und Phosphor (G.). — Erstarrt nicht im K&ltegemisch. Kp: ca. 300®. 

(i.^.Dibrom.a.y-diphenyl.butan CigHigBrj = CgHg - CH(CH 3 ) • CHBr • CHBr • CgHg ®). B. 
Aus a.y-Diphenyl-a-butylen mit Brom in Schwefelkohlenstoff (FS^ttio, Erdmann, A, 216, 
190). — Nadeln (aus Alkohol). F: 102®. Sehr leicht loslich in Ather„ CS^ und Benzol, leicht 
in heiBem Alkohol, Eisessig und Ligroin. — Gibt in alkoh. Losung mit Natriumamalgam 
a.y-Diphenyl-a- bu tylen. 


3. a.p-'IHphenyl-butan^ a^Athyl-dibenzyl CieHjg = CeHg CH 2 CH(C 3 HB) CgHg. 
B. Bei der Reduktion des a jS-Diphenyl-a-butylens mit Natrium und .A^ohol (Klaobs, Hbil- 
MANN, B. 87, 1454). - 01. Kpjgj: 288-289® (korr.); Kp^: 162®. 

a.ad-Triclilor-a.j?.-diplionyl-butan, a.a'.a'-Triolilor-a-athyl-dibenzyl C,.H,gCl3 = 
CgHg-CCl 2 -CCl(CjH 6 )-CeHg. B. Aus a -Chlor-a-athyl-stilben mit Chlor in CCL (Sudbobouqh, 
8 oc . 71, 226). — Farblose Nadeln. F: 90—91®. 

a-Chlor-a.d-dibrom-a.d-diphenyl-butan, a'-Chlor-a.a'-dibrom-a-fi.thyl-dibenzyl 
CjgHigClBrj = CgHg-CClBr-CBr(C 2 Hg)-CeHg. B. Aus a'-Chlor-a-ftthyl-stilben mit Brom 
(SUDBOROUOH, Soc . 71, 227). — F: 97—99®. Unloslich in Alkohol. 

4. P^JSfethyl'-a.P'^diphenyl^propanf cua-^JDimethyl-^dibenzyl CigHig — CgHg* 
CHj-C(CH 3 ) 2 -CeHg. B. Bei der Einw. von Isobutylenbromid auf Benzol in Gegenwart von 
AICI3, neben Isobutylbenzol (Bodroux, C, r, 182, 1336). — Fluoresoierende ' Flussigkeit. 
Kp 7 go: 2W— 287®. D“: 0,984. — Liefert bei der Einw. von Brom in Gegenwart von AlBrg 
ein Gemisch von Hexabrombenzol und Enneabromisobutylbenzol. 


^) Vgl. die FuBnote auf 8. 645. 
Ygl. die FoBoote auf 8. 647. 
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5. B.y-IHphenyl^hutah* a.a! ^IHmethyl^dihenzyl CjeHig = C^Hg * 011 ( 0113 ) • 
CH(CH 3 )*CeH 5 . B. Durch Erw&rmen von Athylbenzol mit wafir. Kaliumpersulfatlosung, 
neben Phenylacetaldebyd (Moritz, Wolffenstbin, B, 82, 434). Bei der Insolation eines 
Gemisch^ von Athylbenzol mit Benzophenon (Paterno, Ohieffi, O, 89 II, 426). Aus 
[a-Ohlor-athyl]-benzol beim Behandehi mit Natrium (Enolbr, Bethqe, B, 7, 1127). Aus 
[a-Brom-athyl]-benzol beim Bebandeln mit Zinkstaub in Benzol (Radziszewski, B, 7, 142). 
Aus fa-Brom-athylJ- benzol mit Natrium in Ather oder Benzol (E., B., B. 7, 1127). Durch 
Reduktion von [a- Jod-ftthyll-benzol mit Zinkstaub und Eisessig, neben etwas Styrol (Klages, 
B, 86, 2639). — Bl&ulicb glilnzende Blattchen (aus Alkohol). F: 126® (K.), 124—125® (P., 
0.), 123,6® (R.). 

6. a~Phenyl^B-'[ 2 -dthyl-phenyl]^dthan 9 2^Athyl--dibenzyl Oi.Hig == O-Hg* 

0H3 0H,0eH4 0H2 0H3. 

aj^-Dibrom-a-phenyl-d- [2-a./5-dibromatliyl-phenyl] -athan , a.a'-Dibrom-2- [o.^- 
dibrom-athyl].dlbenayl OieH, 4 Br 4 = 0.H5 0HBr 0HBr 0eH4 0HBr 0H2Br. B. Durch 
Einw. von Brom auf 2-Vinyl.8tilben in kaltem Chloroform (P^reund, Bode, B. 42, 1765). 
— WeiBe Blattchen (aus Eisessig). F: 165—168®. 

7. a^Jt*henyl^B-^[4^dthyl-phenyl]-~dthan, d-Athyl^dihenzyl == ^^ 5 * 

CH 3 *CH 2 *C 4 H 4 *CH 2 -CH 3 . B, Beim Ernitzen von Benzyl- [4-athyl-phenyl]-keton mit Jod- 
wasserst^s&ure und Phosphor auf 190—200® (Soixscher, B. 16, 1681). — Fliissig. Kp: 
293—296®. Fluoresciert biftulich. 

8. a.p^I>l~o-tolyUdthan^ 2 . 2 ^ -Dimethyl-^dibenzyl CjeHig = CH 3 CeH 4 CH 2 * 
CH 2 CeH 4 .*CH 3 . B. Durch Oxydation von o-Xylol mit Kaliumpersxilfat (Moritz, Wolffen- 
stein, B. 82, 2531). Durch Einw. von Magnesium auf die ather. Losung des o-Xylylbromids 
(S. 366) (CarrA, C. r. 148, 1109; Bl, [4] 6, 489). — Blattchen (aus Alkohol), Tafeln (aus 
Ligroin). F: 66,6® (M., W.). Kpaoi 177-178® (0.). 

a.j5-Dibrom-a./?-di-o-tolyl-athan, a.a'-Dibrom-2.2'-dimethyl-dibenzyl CjeHigBrg =-- 
CH 3 *C 6 H 4 *CHBr*CHBr CeH 4 *CH 3 . B. Aus den beiden stereoisomeren 2.2'-Dimethyl-hydro- 
benzoinen und PBrg (Law, Soc. 91, 757). Aus 2.2'-Dimethyl-8tilben und Brom in Chloroform 
(Law, Soc, 91, 757). — Nadeln (aus Alkohol). F: 173—174®. Leicht loslich in Benzol, schwer 
in Ahkohol, Petrolkther. 

a.jS-Bis- [4-nitro-2-methyl-phenyl] -athan , 4.4'-Diiutro-2.2'-dimethyl-dibeiizyl 
C 16 H 16 O 4 N 2 = 0,N CeH 3 (CH 3 ) CH 2 CH, CeH 3 (CH 3 ) N 02 . B. Bei der Einw. von Luftsauer- 
stoff auf 4-Nitro- 1.2-dimethyl- benzol in Gegenwart von methylalkoholischem Kali (Greek, 
Davies, Horsfall, Soc, 91, 2080). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 222—224®. 

9. a.B~IH-fn~tolyl-dthan^ 3*3^ -IHmethyl-dibenzyl CjeH 18 = 003 •C 4 H 4 * OH,* CHj* 
C 8 H 4 CH 3 . B. Durch Oxydation von m-Xylol mit Kaliumpersulfat, neben m-Methyl-benz- 
aldehyd (Moritz, Wolffbnsteik, B. 82, 2532). Beim Erhitzen von m-Xylol mit Schwefel 
im geschlossenen Rohr auf 200®, neben 3.3'-Dimethyl-8tilben (Aronstein, van Nierop, B. 
21, 466). Aus m-Xylylchlorid (S. 373) und Natrium (Vollrath, Z, 1806. 489; A, 144, 263). 
Durch Einw. von Magnesiiun auf die ather. Losung von m-Xylylbromid, neben m-Xylyl- 
magnesiumbromid (Oarr^:, C,t, 148, 1109; Bl. [4] 6, 488). — Fliissig. Kp; 296® (V.), 298® 
(A., VAN N.); Kpioi 163® (0.). 

a.)?-Dibrom-a.d-di-m-tolyl-athan, a.a'-Dibrom-8.8'-dimethyl-dibenLzyl CjeCigBra — 
CH 8 *C 8 H 4 *CHBr*CHBr*C 8 H 4 *CH 8 . B. Aus 3.3'-Dimethyl-stilben und Brom in Ather 
(Aronstein, van Nierop, R, 21, 466; vgl. Law, Soc, 91, 766). — Krystalle (aus Alkohol -f 
Benzol oder aus Xylol). F; 167—168® (K., van N.), 164—165® (L.). Leicht loslich in Benzol, 
schwer in Alkohol (L.). — Wird durch Erhitzen mit, molekularem Silber oder mit Natrium- 
draht in Xylollosung in 3.3'-Dimethyl-8tilbeh verwandelt (A., van N.). 

10. ouP-lH^p^tolyl^dthan^ 4*4'--IHmethyl^dibenzyl C.gHig = CHs*C 8 H 4 *CH 2 ’ 
CH 8 *C 8 H 4 *CH 8 . B. Ihirch Oxydation von p-Xylol mit Kaliumpersulfat (Moritz, Wolffen- 
stein, B. 82, 2532). Durch Erhitzen von 30 ccm p-Xylol mit 1 g Schwefel im geschlossenen 
Rohr auf 200—210®, neben 4.4'-Dimet^l-stilben (Aronstein, van Nierop, B. 21, 452). Bei 
der Insolation eines Gemisches von p-Xylol mit Benzophenon (Patbrn6, Ohieffi, O, 89 II, 
428). Durch Einw. von Magnesium auf die kther. Losung des p-Xylylbromids (S. 385) 
(0 akr£, O. r. 148, 1109; Bl, [4] 6, 489). — Bl&ttchen (aus waBr. Alkohol); Tafeln (aus 
IJgroin). F; 86-86® (P., Oh.), 82-83® (Ca.). 82® (M.> W.). Kp,^: 178® (Ca.). Optisches 
Verbalten: Bania, O. M I, 146. — Gibt bei ^-stdg. Erhitzen mit Schwefel in Benzollosung 
auf 200® 4.4'-Dimethyl-8tilben (A., van N.). 

a.a.d.d-T6traohlor-a.d-di-p-tolyl-athan, a.a.a'.a'-Tetraohlor-4.4'-dimethyl-diben- 
Byl C, 8 Hi 4 Cl 4 = CH8 C«H 4 0Cl3-0Cl8 CeH 4 CH 3 . B. Aus 4.4'.Dimethyl.tolan durch Chlor- 
Addition (Buttbnberq, A. 279, 336). — Krystalle. F: 183®. 
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a.^-Dibrom-a./5-di-p-tolyl-athan, a.a'-Dibroin-4.4'-dimetliyl-dibexiByl • i 

== GH3 CflH4 CHBr CHBr CcH4 CH8. B. Beim Eintragen von Bronx in eine Losung von 
4.4^-Dimetliyl-8ti]ben in CSj oder Ather (Goldschmibdt, Hbpp, B, 0, 1504). Aua Hydro- 
toluoin Oder Iflohydrotoluoin und PBrj (Law, Boc. 01, 760). — I^stalle. F: 208® (L.), 207® 
bis 209® (G., H.). Sehr wenig loslicb in Ather und kochendem Alkohol, etwas mehr in CSj, 
ziemlich leioht in kochendem Xylol, leicht in Chloroform (G., H.; AnschOtz, B, 18, 1948). 
— Zerf&Ut beim Erhitzen mit alkoh. Kali in KBr und 4.4^-Dimethyl>tolan (G., H.). 


11. (ua-IHphenyl-butanf a^JPropyUditan CuHu = (CjHj^aCH CHj CHa CHs. B. 
Bei der Reduktion des a.a-Diphenyl-a-butylens mit Alkohol und Natrium (Klaoes, Hsilmakn, 
B. 87, 1462; Masson, C. r. 186, 634). Aus Propybdiphenyl-carbinol durch Z^staub und Eis- 
essig’ Jodwasserstoff (K., H.). Beim Erhitzen von Propyl-diphenyl-carbinol mit Jodwasserstoff- 
8&ure und rotem Phosphor im geschlossenen Bohr auf 180® (K., H.). — Krystalle. F: 27® 
(K., H.). Kpyji: 266- 266® (korr.); Kpui 140-142® (K., H.). D“: 1,006; n^: 1,677 (K., H.). 

a-Chl or-cua-diphenyl-butan CieH^Cl = (C4H5)aCCl • CHL • CHj • CHg. B. Aus Propyl- 
diphenyl-carbinol mit Thionylchlorid (KLaoes, Hbilmann, B. 87, 1461). — Gelbliches OL 
— Liefert mit Pyridin bei 126® a.a-Diphenyl-a-butylen. 

)?.^.y-Triohlor-a.a-dipheftyl-butan CjeHuCls = (C4H5),CH*CCla-CHCl*CHs. Daret 
Man gibt zu 4 Tin. Benzol und 6 Tin. Butyrchloralhydrat das dreifache Volumen eines Ge- 
misches aus gleichen Teilen gewohnlicher und rauchender Schwefels&ure, IftBt einen Tag 
stehen und fallt dann mit Wasser (Hepp, B. 7, 1420). — Monokline (Hintze, B. 7, 1421) 
Prismen (aus Ather- Alkohol). F: 80® (He.). 1 Tl. lost sich bei 26® in 2 Tin. Ather und in 
48 Tin. absol. Alkohols; leicht loslicb in heiBem Alkohol, CSj, CHCls, Benzol (He.). 

/?./?.y-Trichlor-x.x-dimtro-a.a-diphonyl-butan CipHi804NaCl* == C.eHiaClafNOj).. B. 
Durch Eintragen von ^.j?.y-Trichlor-a.a-diphenyl-butan in rauchenae Salpeters&ure (Hepp, 
B. 7, 1421). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). Schwer loslich in CSj und in kaltem Alkohol, 
leicht in Ather, CHCI3 und Benzol. 


12. B.p^IHphenyl^butan^ a^-Methyl-a^-dthyl-ditan C^H^ == (C4H5)jC(CH8) CHj- 
CH3. B. Beim Behandeln von a-Methyl-a.a-dipbenyl-aceton mit Jodwasserstoffs^ure und 
Phosphor (ZiNCKE, ThOenbe, B. 11, 1990). — Tafeln oder Prismen. F; 127,6—128,6®. 
Ziemlich leicht loslich in Alkohol, Ather, Cyoroform, Benzol. 


13. a~Phenyl-a^[4^-dthyl--phenyl]'-dthan9 a-Methyl^^-^dthyl-^ditan CieHjg =* 
CeH5-CH(CH3)-C4H4*C2H5. B. Beim Behandeln eines Gemisches von [a- Brom-&tl^l]- benzol 
und Athylbenzol mit Zinkstaub (Radziszewski, B. 6, 494; 7, 141). — Gibt bei der Oxydation 
baupts&chlich p-Benzoyl-benzoesaure (R., B. 6, 811; 7, 141, 143). 

14. a^Phenyl^a-'[2*4:^dimethyl~phenyl]^dthan^ 2.4,a~Trimethyl^ditan 
CieHig = CgH5 CH(CH8) C4H3(CH3)2. Zur Konstitotion vgl. Keaemeb, Spilkeb, B. 24, 2788. 

— B. Bdm jrohandeln eines Gemisches von 600 g m-Xylol und 30 g Styrol mit 30 g konz. 
Schwefels&ure (K., S., Ebebhabdt, B. 28, 3271; vgl. K., S., B. 28, 3169). — Schwaoh Huores- 
cierendes 01. Kp: 311-312® (korr.); Kpug: ca. 240® (K., S., E.). D“: 0,987 (K., S., E.). 
Unloslich in Wasser, mischbar mit absol. Alkohol, Ather, Benzol, Benzin (K., S., £.). — 
2^rf&llt beim Durchleiten durch ein gliihendes Rohr in CH|, Wa88e|Bto£f und /?-Methyl- 
anthracen (K., S., B. 28, 3172; K., S., E.). Liefert beim Destillieren unter 10 Atmosph&ren 
Druck unter Entwicklung von CH4 und Wasserstoff viel Anthracen und d-Methyl-anthraeen, 
femer Toluol, Pseudocumol und etwas Xylol, (K., S., B. 88, 2266). Sulfurierung: Chem. 
Fabr. Akt.-Ges. Hamburg, D. R. P. 72101; Frdl, 8, 986. 

15. a^]^henyl^aJ2»S-dimethyl-~phenyl]^dthan^ 2^5,a^THmethyh'diUin 
^wHig = C4H5 CH(CH3) CgH3(CH8L. Zur Konstitution vgl; Kbabkeb, Spilkeb, B. 24, 
2788. — B. Bei Behandlung eines Gemisches von p-Xylol und Styrol mit konz. Schwefels&ure 
(K., S., Eberhabdt, B. 28, 3272). - 01. Kp: 316-317® (korr.) (K., S., E.). 

16. a~Phenyl-‘a-‘jQc,x~dimethyl^phenyl]'^dthan9 ^.iCM-^Trimethyl^ditan 
PigHjg = C4H5 • CH(CH3) • CeH3(CH8)2. Zur Konstitution vgl. Kbabmeb, Spilkeb, B. 24, 2788. 

— B. Aus o-Xylol, St3rrol und konz. SchwefelsHure (K., S., Ebebhabdt, B. 28, 3272). — 01. 
Kp: 316-317® (korr.) (K., S., E.). 

17. a.a-I>i-^»tolyl^dthan^ 4.4:\a^7}rimethyU>ditan C^gH^g = CHg-CgHg-CHlCHg)* 
CgHg CHa. B. Aus Athylidenohlorid und Toluol in Gegenwart von AlClg, neben p-Athyl- 
toluol und 2.6.9. 10-Tetramethyl-anthrtkoen-dihydrid-(9. 10) (ANSGHftrz, A. 2%, 313, 316). 
Beim Schiitteln von Parajdehyd und Toluol mit 66® B4 stoker SohwefelB4ure unter guter 
Kiihlung (O. Fiscjheb, B. 7, 1193; J. pr. [2] 70, 667). Beim Gliihen von aa-Di-p-tolyL 
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propions&ure mit Kalk (Haiss, B. 16, 1476). — Aromatisch riechendes, stark lichtbrechendes 
01, das bei -20® nicht erstarrt (F.). Kp: 295-298® (F.); Kp: 294-295®; Kpi,: 153-156®; 
Df : 0,974 (A.). — Bei der Oxydation mit Chroms&uregemisch werden Di-p-tolyl*keton und 
p-Toluyl-benzoesfture gebildet (A.). 

i?.i5-Diolilor-a.a-dl-p-tolyl-athan = CH3 CeH4 CH(CHCl2) CeH4 CH8. B. 

Beim Eintropfeln von 1500 com konz. Schwefelsaure in ein Gemisch aus 420 g Toluol und 
500 g Dichloracetal (Buttbnbbbg, A. 279, 334). — Blattc^en (aus Eisessig). F: 80®. Leicht 
loslich in den gebrauchlicben Losungsmitteln. 

/?./?. i?-Trichlor-a,a-di.p-tolyl-athan = CHg • CeH4 • CHCCClg) • C4H4 • CH3. B. 

Durch Versetzen eines Gemisches von Chloral und Toluol mit konz. Schwefelsaure (O. Fischer, 
B. 7, 1191). — Krystalle (aus Atber<Alkohol). Monoklin prismatisch (Hintze, Ann. d. Physik 
162, 266; vgl. Oroth, Gh. Kr. 6, 132). F: 89® (F.). Loslich in 2 Tin. Ather und in 40 Tin. 
Alkohol (F.). 100 Tie. 90— 92-volumprozentiger Alkohol losen in der Kalte 4,69 Tie. und bei 
Siedehitze 45,16 Tie. (Elbs, J. pr, [2] 47, 77). — Wird von Chromsauremischung zu der 
Saure CH3 CeH4 CH(CCl3) CQH4 C02H oxydiert (F.). Wird von Zink und Ammoniak zu 
4.4'-Dimethyl-stilben reduziert (Elbs, Forster, J . pr. [2] 39, 299; E., J. pr. [2] 47, 46). 
Gibt mit alkoh. Kali /?.^-Dichlor-a.a-di-p-toiyl-athylen (F.). 

^.^.^-Trichlor-x.x-dibrom-a.a-di-p-tolyl-athan CjeHigClgBrj. B, Aus ^.^.^-Trichlor- 
a.a-di-p-tolyl-ftthan in CSj mit Brom (O. F., B. 7, 1192). — Biattchen (aus Alkohol). F: 148®. 

/?.j3.^-Trichlor-x.x-dinitro-a.a-di-p-tolyl-atlian CieHi304N2Cl3 == Ci4Hi3Cl3(N02)2. B. 
Aus p.^./3-Tricldor-a.a-di-p-tolyl>athan durch Erwarmen mit rauchender Salpetersaure 
(O. Fischer, B. 7, 1192). — Gelbliche prismatische Krystalle. F: 121 — 122®. 


18. p-^Benzyl^cumol, Phenyl- [4:~i8opropyl~-phenyl]--niethan9 4-l8opropyl- 
ditan CigHig = C4H5 • CHg • CeH4 • CH(CH3)2. B. Durch Reduktion von 4-Isopropyl-benzo- 
phenon mit Natrium und Alkohol (Klaoes, Allendorff, B. 31, 1000). — 01 von schwachem 
Geruch. Kp^eo: 310®; Kp^: 176®. D“: 1,007. 


19. 5-Benzyl-p8eudocumol, Phenyl- [2.4,B-trimethyl-phenyl]-rnethan^ 
2.4,5-Trimethyl-ditan CieHjg — C6H6 CH2*C6H2(CH3)3. B. Durch R^uktion des Phe- 
nyl- [2.4.5-trimethyl-phenyl]-ketons nc '.t Natrium und Alkohol (Klaoes, Allendorff, B. 31, 
1001). - Ziemlich diinnflussiges 01. Kp^gg: 308-312®; Kpjg: 190-191. Dl«: 1,0151. 


20. Benzylmeeitylen, Phenyl- [2»4.6-trifnethyl-phenyl]-niethan^ 2,4.B- 
Tvimethyl -ditan = CgH5 CH2 CgH2(CH3)3. B. Beim allmahlichen Eintragen von 

1—2 g AICI3 in ein aui 98—100® erhitztes Gemisch von 20 g Benzylchlorid und 120 g Mesi- 
tylen (Louise, A. ch. [6] 0, 177). Durch Reduktion von Benzoylmesitylen mit Natrium 
und Alkohol, neben Mesitylen (IClages, Allendorff, B. 31, 1001). — Nadeln. F: 36—37® 
(L.). Kp7g,^^ 300— 303®; Kpiii 183® (K., A.). — Beim Durchleiten durch ein gliihendes Rohr 
entstehen Pbenanthten, Anthracen, ein bei 71® schmelzendes Diraethylanthracen und ein 
bei 218—219® schmelzendes Dimethylanthracen (L.). Wird von Chromsaure zu Benzoylmesi- 
tylen oxydiert (L.). Zerfallt beim Erhitz4n mit Jodwasserstoffsauro und rotem Phosphor 
auf 180® in Toluol und Mesitylen (L.). 


x.x.x-Trinitro-Cbenzylmesityleii], x.x.x-Triiiitro-2.4.e-trimethyl-ditan 
CigHjgOgJ^. B. Beim Eintragen von 15 g Benzylmesitylen in 45 ccm eiskalte Salpetersaure 
(D: 1,5) (Louise, A. ch. [6] 6, 182). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 185®. Sehr 
schwer loslich in kaltem Alkohol und Ather. 


21. l-Methyl-4-i8opropyl-2-phenyl-henzol, 2-Phenyl-cymol, 2-Methyl - 
ieopropyl-diphenyl CigHig = CgH5*CeH3(CH8)*CHfCH3)2. B. Aus 2-Phenyl-carveol ( Syst. 
No. 538a) und wasserfreier Oxalsaure bei 120® (in nicht ganz reinemZustand) (Kinoes, Sommer, 
B. 39, 2314). Aus 2-Phenyl-menthatrien-(2.5.8 oder 2.6.8) (s. u.) durch Kochen mit l®/o- 
iger Eisessig-Salzs&ure (K., S.). - 01. Kp^gj: 268®; Kp^gi 153-154® (korr.) (K., S.). D"-: 
0,9822 (K., S.); D?: 0,9776 (K., B. 40, 2371). ng^: 1,6670 (K., S.); n^: 1,66228; ng': 1,66797; 
n“: 1,69626 (K.). — liefert mit Brom und AlBr, Oktabrom-2-methyl-diphenyl (K.). 

22. 2-Phenyl-p-menthatrien-(2.5.8 Oder 2.6.8) C„Hi, = 

CH. ■ • CHiCH.); CM. oder CH, • • QCH3) : CH,. 

Zur Konstitution vgl. Klaoes, B. 40, 2364, 2371. — B. Aus Carvon und Phenylmagnesium- 
bromid in Ather; wurde nicht rein erhalten (K., Sommer, B. 39, 2314). — Optisches Verhalten: 
K. — L&Bt sioh durch Natrium und Athylalkohol reduzieren (K.). Verwandelt sich beim Er- 
hitzen mit l®/oiger Eisessig- Salzsaure in 2-Methyl- 6-isopropyl-^phenyl (K., S.). 
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23. x.ai^-IHdthyl^diphenyl C5i.Hi8 = CiaH8(C2H6)2. B. Aus Diphenyl und Athyl- 
bromid (oder Athylchlorid oder Athylen) bei Glegenwart von AlClg (Adam, A. ch, [6] 16, 
248, 262). - Bleibt bei -21® fliiesig. Kp: 304-310®. D®: 0,999. 

24. 2.4.2'.4'-Tetramethyl-diphenyl CibHjb ^ (CH 8)oCeH8 • CeH3(CH8)2. B, Beim Er- 
hitzen von 4- Jod- 1.3-dimethyl-benzol mit Kupferpulver auf 230—260® (Ullmann, Meyer, 
A, 882, 46; vgl. Fittio, A. 147, 38; Oliveri, O, 12, 168). — Krystalle (aus Alkohol). 
Rhombisch bipyramidal (Jerschow, A. 882, 46; C. 19061, 604; vgl. Oroth^ Ch. Kr. 6, 29). 
F: 41®; Kp722: 288® (U., M.). Leicht loslich in Ather, Benzol und warmem Alkohol (U., M.). 

26. 2.5.2^ .5' -TetramethyUdiphenyl CjeHjg == (CH3)2C8H8 06118(0113)2. B. Aus 
2- Jod- 1.4-dimethyl- benzol und Kupferpulver bei 230—260^ (Ullmann, Meyer, A. 882, 
47; vgl. Jacobsen, B. 14, 2112). — Krystalle (aus Alkohol). F: 60®. KP732: 284®. Leicht 
loslich in Ather und Benzol. 


26. Kohlenwasaeratoff B. Neben Hydratropajsaure bei der Einw. von OO2 

auf ein erwarmtes Gemenge von Athylbenzol, Quecksilberdiatbyl und Natrium (Schorioin, 

B. 41, 2727). — Fliissigkeit von schwachem, suBlich-aromatischem Geruch. Kpi3: 161 — 163®. 
DJ: 0,9868; Df: 0,9686. — Sehr bestandig gegen Oxydationsmittel. 

27. KohlenwasserstoffQ^^^. B. Durch 40-8tdg. Erhitzen von 100 g Ohlorcampher 
mit 660 g Benzol unter aUmkhlichem Zusatz von 317 g AIOIr auf dem Wasserbade (C!)habri£, 

C. r. 185, 1348). — Kaum gefarbte Fliissigkeit. Kp: 316®. 


6. Kohlenwasserstoffe C17H20. 

1. O17H20 = CHg OeHg -011(0113) GHj-OeHg-GHj. B. Entsteht 
neben o-Methyl-propyl-benzol beim Kochen von AJlylbromid mit Toluol und Zinkstaub (Shu- 
KOWSKi, *27, 302). - Kp: 312-314®. DJ: 0,9834; D?: 0,9696. 

2. a^Phenyl^P^[4-isopropyl^phenyl]^dthany 4:-Isopropyl~dihenzyl O.yHjo 

= CgHg • OH2 • OH2 • O6H4 • 0H(0H3)2. 

a.)S.-Dibrom-a-phenyl-^- [4-i8opropyl-phenyl] -athan , a.a'-Dibrom-4-isopropy 1- 
dibenzyl Oi7Hi8Br2 = OeHB-OHBr-OHBr-OgHg *011(0113)2. B. Aus 4-Isopropyl-8tilben mit 
1 Mol.-Gew. Brom in Ather oder Ohloroform (v. Walther, Wetzlich, J. pr.. [2] 61, 178; 
E. Erlenmeyer jun., Kehren, A. 888, 241). — Blftttchen (aus Ohlorofonn). Brkunt sich 
bei 172®, schmilzt unter Zersetzung bei 181® (E., K.). F: 183® (v. Wa., We.). Leicht loslich 
in heiBem Ohloroform, schwer in Alkohol (E., K.), verhkltnismilBig leicht in Aceton und heiBem 
Pyridin (v. Wa., We.). 


3. a^Phenyl^-a^pseudocumyUdthan Ci7H2o = OgHg • 0H(0H3) • Zur Kon- 

stitution vgl. : Kraemer, Spilker, B. 24, 2788. — B. Aus Pseudocumol, Styrol, und konz. 
Schwefelsaure (K., S., Ebebbabdt, B. 28, 3273). — Ol. Kp: 324® (korr.) (K., S., E.). — 
Geht beim Durchleiten durch ein dunkelrotglUhendes Rol^ in Dimethylanthracen vom 
Schmelzpunkt 238® (korr.) (S. 679) iiber (K., S., E.). 


4. l^M€thyl^4^isopropyl^2‘-benzyl'-benzol9 2~Benzyl^cymoU 2^Methyt^d^ 
isopropyUditun O^Hao — OgHj OHo -06118(0118) *011(0118), (vgl. auch No. 6). B. Durch 
Umlagerung des 2-Benzyliden-menthadienB ^) (Klaoes, B. 40, 2372). — Fliissig. KP743; 
296-297®; Kp^: 176-177®. D«: 0,9690. n^: 1,66138; nS: 1,66660; n^: 1,68098. - Gibt 
mit Brom und AlBr, 3.4.6.642^3^4^5^6^-Enneabrom-2-methyl-ditan. 

6 . l-^Methyl~4:-isapropyU2 oder S-^benzyl^benzol^ 2 Oder 3-Benzyl^ymolf 
2-~Methyl-&--i8opropyl^diUin oder 5~Methyl^2^isopropyl--diUin C^Hgo = 

OgHg • OH3 • 06H8(0H8) • CH(CJH8)2 ( vgL auch No. 4). B. Beim Behandeln eines Gemengee von 
Benzylchlorid und p-Cjrmol mit Zink (Mazzara, J. 1878, 402; Weber, J. 1878, &2). — 
Fliissig. Kp: 296-297® (M.), 308® (W.). D®; 0,98701 (M.); D^; 0,9686 (W.). ~ Gibt bei der 
Oxydation Benzoylterephthals&ure (W.). 


6. TetramethyUbenzyUbenzol von Friedel^ CraftSf Ador C17H33 « CgH*- 
CH2-GeH((]JH8)4 (vgL auch No. 7). B. Bei 9-8^. Erhitzen von 6 Tin. Benzoyldurol nut 
6 iTn. Jc^wasserstoffs&ure (Kp: 127®) und Tm. Phosphor auf 200—240®; man reinigt 
das Produkt durch Erhitzen im Kohlendioxydstrom auf dem Wasserbade, wobei Beimen- 


^) 2-Benzyliden -m enthadien ist bis zu dem fkr die Abfsssnng dieses Haodbncbes 
gelteDdei) LiteratnrsohlnBtermin [1. 1. 1910] niobt bescbrieben worden (rgl. Klages, B* 40, 2872). 
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gingen^we|8ublimieren (F., C., A., A.ch. [6] 1, 616). — Nadeln (aus Alkohol). P: 60,6®. 

7. Tetramethyl-benzyl-henzol von Beaurepaire C„Hja=C,Hs- 
(vgl. auchKo. 6). B. Bei 11-stdg. Erhitzen von 10 g Durol mit 7 g Benzylchlorid, 60 g CSj 
und nur wenig AlClj (B., Bl [2J 60, 678). — Blattchen (aus Eisessig). F: 145®. Kp: 325® 
bis 327®. Sehr leicht loslich in Ather, CHCI3, CS 2 und Eisessig, schwer in Alkohol. 


8. e‘^Methyl^P~>lnaphthyl->( 2 )]^a~ Oder C.7H20 — CjoH7 C(;CH2) CH** 

CHa * CH( 0113)2 Oder * QCHg) : CH • CHj • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Methyl-j^-naphthyl-keton und 

Isoamylmagnesiumbromid in Ather (Grionard, Bl. [3] 26, 499; C. 1001 IT, 625). — Flussig. 
Kpio: 176-178®. B®: 0,9808; BJ: 0,9728. n^: 1,69124. 

Verbindung mit Pikrinsfture s. Syst. No. 623. 


7 . Kohlenwasserstoffe CigHaa* 

1 . a. ^-IHpheny Uhexan CigHaa = CgHg • [CHa] 3 • C 3 H 5 . 
a.^.y. d.e. f-Hexabrom-a. f-diphenyl-hexan CigH ^gBr^ = Cj^Hg • [CH Br] 3 • C3H5. B. Aus 
a. f -Biphenyl- hexatrien und 3 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (Smedley, Boc. 08, 374). — 
WeiBe Nadeln (aus Chloroform). F: 228—230® (Zers.). 


2. y.d^IHphenyl^heQcanf a,a! -THdihyl^dibenzyl CigHaa — C8H5*CH(C2H5)‘ 
CH(C 2 Hg) • CgHg. B. Burch Oxydation von Propvlbenzol mit Kaliumpersulfat (Moritz, 
WoLFFENSTEiN, B. 32, 2633). Aus a-Athyl-a./?-diphenyl-valeronitril bei der Redu^ion mit 
Natrium in siedendem Amylalkohol (Kohler, Am. 36, 395). — Krystalle (aus Ligroin). F; 
92® (K.), 88® (M., W.). Kpag: 175® (K.). Leicht loslich in organischen Losungsmitteln (K.). 

3. p.y~I>imethyl'‘P.y^diphenyl^huUin(?), a,a.a' ,a' -Tetramethyl^dihemylf? ) 
CigHaa = CgHg •C(CH 3 )a C(CH 3)2 CgHg (?) (vgl. No. 4). B. Bei Einw. von PaOg auf Phenyliso- 
butters&ureamid (Wallaoh, C. 1800 II, 1047). - F: 55-56®. Kpig: 138-140®. 

4. Einen Kohlenwasserstoff CigHja, dem vielleicht die Konstitution C 3 Hg*C(CH 3 ) 2 * 
C(CH 3 )a*C 3 H 5 zukommt, s. bei B-Jod-l-isoprdpyl- benzol, S. 396, Z. 1 — 5 v. o. 

6 . a,B^Bi8~[2o4:^dimethyl^phenyl]~dthan9 2.4:.2'.4:'^Tetramethyl^dihenzyl 

CigHaa - (CH3)aC3H, CHa CHa C3H3(CH3)a. 

a.^.-Dibrom-a./9-bi8- [2.4-dimethyl-phenyl] -athan, a.a'-Dibrom-2.4.2'.4'-tetra- 
methyl-dibenzyl CigH^Brg = (CH 8 )aC 3 H 3 *CHBr CHBr C 3 H 3 (CH 3 ) 2 . B.. Aus den beiden 
stereoisomeren 2.4.2 .4'-Tetramethyl-nydrobenzoinen und PBrg (Law, Soc. 01, 763). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 177—178®. Leicht loslich in Benzol, wenig in Alkohol. 


6 . a.p^Bi8-[3.5--dimethyUphenyl]^dthan^ ^TetramethyUdihenzyl 

CigHaa = (CHalaCgHa * CH, • CH, • C 8 H 3 (CH 3 )a. B. Burch Oxydation von Mesitylen mit Kalium- 
persuBat (Moritz, Wolffenstein, B. 32, 2532). Aus Brommesitylen C 3 H 2 Br(CH 3)3 durch 
Natrium in Mesitylen bei ca. 160® (Weiler, B. 83, 338; vgl. Jannasch, W., B. 27, 2521). 
Aus Mesitylbromid (CHa)a*C 6 H 3 CH 2 Br mit Natrium in Mesitylen erst bei 70—80®, danii 
bei Siedetemperatur (We.). Aus 3.5.3'.5'-Tetramethyl-benzoin durch Jodwasserstoffs&ure 
und Phos^or (We.). — Bl&tter und Tafeln (aus Alkohol). F: 77—78®; Kpygg: 332—332,6® 
(We.). — Wird durch Chroms&ure in Eisessig verbrannt (We.). Siedende Salpetersaure und 
siedendes Permanganat liefem Trimesins&ure (We.). 

a./?-Dibrom-a./?-bis- [3.6-dimethyl-phenyl] -&than, a.a'-Dibrom-3.6.3^6'-tetra- 
methyl-dibemsyl CigHgoBrg = (CH8)2C3H3*CIiBr*CHBr*CgH8(CH8)a. B. Aus Hydroxyloin 
Oder Isohydroxyloin und PBrg (Law, Soc. 01, 762). — Farblose Flatten (aus Xylol), F: 
235®. Fast unloslich in Alkohol, Chloroform, Benzol. 


^x.x.x.x-Tetrabrom-8.6.8'.6'-tetrametiiyl-diben^l CigHjgBrg. B. Aus 3.6.3'.'6-Te- 
tramethyl-dibenzyl mit iiberTOhussigem Brom in Eisessig unter Zusatz von etwas Jod (Jan- 
KASCH, Weiler, B. 27 , 2525). — Prismen (aus Alkohcu). F: 170—171®. 


x.x.x.x.x.x-Hexabrom-8.6.3'.6'-tetramethyl-dibenayl CigHigBig. B. Aus 3.5.3'.6'- 
Tetramethyl-dibenzyl boi langer Einw. von uberschussigem Brom in Gegenwart von etwas 
Wasser (J., W., B. 27 , 2525). — Feine Nadeln oder derbe Prismen (aus i&nzol). F: 280®. 

x.x.x.x-Tetranitro-3.5.8'-6'-tetramethyl-dibenHyl CigHigOgNg = CigHig(N02)4. B. 
Entsteht in zwei Formen bei allm^hlichem Eintragen von ca. 80 cem rauchender Salpeter- 
8&ure in 0,4 g 3.6.3'.6'-Tetramethyl-dibenzyl, gelost in wenig Eisessig (Jannasch, Weiler, 
B, 27 , 2524t), — Aus einem Gemisch von Aceton und Wasser krystallisiert die eine Form in 
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Nadeln vom Schmelzpunkt 205—206®, die andere in Priamen vom Schmelzpunkt 168—160®, 
welche indessen nach dem Erstarren erst bei 216® wieder schmelzen. 

7. a*a--Diphenyl^hexan, a-^n^Amyl^ditan CiaH22 = (CoH5)2CH*[CH2]4*CH3. B. 
Aus a.a-Diphenyl-a-hexylen durch Einw. von Natrium und Alkohol (Masson, C. r, 186, 
534). - Kpio: 164®. 

8. a.a^Bi8'-[2»4~diniethyl~phenylJ-dthan CjaHaa »= (CH8)*^eH8 * CH(CHp • 

B. Entsteht neben 1.5-Dimethyl‘2-&thyl-benzol bei der Einw. von AlOla auf eine Losung 
von Athylidenohlorid in m-Xylol (AnsohOtz, A. 286, 326). — Stark licntbreohende, blau 
fluoresoierende Fliissigkeit. Xp: 323—326®; Kp^^: 169—172®. DJ®: 0,966. 

d.j5./5-Trichlor-a.a-bi9-[2.4-dimethyl-plienyl]-athan CjgHiaClg = (CH3)2CeH8» 
CH(CCl3) • CgHgl 0113)2. B. Aus m-Xylol, Chloralhydrat und konz. ScWefels&ure (Elbs, 
FOester, J. pr, [2] 89, 300; E., J. pr. [2] 47, 47). — Komer. F: 106® (E., F.). 100 Tie. 
90—92 vol.-®/o-iger Alkohol losen in der K4lte 12,16 Tie., bei Siedehitze 19,03 Tie. (E., J, pr, 
[2] 47, 77). — Wird von Zink und Ammoniak ^ 2.4.2'.4'-Tetramethyl-stilben reduziert 
(E., F.). Mit alkoh. Kali entsteht /?./?- Dichlor-a.a- bis- [2.4-dimethyl-phenyl]-&thylen (E., F.). 

9. a,a^Bi8-[2,5^dimethyl^phenylJ^dthan CigHja = (CH8)2CeH8 CH(CH8)* 

CeH3(CH3)2. 

/?.j5.)?-Triohlor-a.a-bi8-[2.5-di2nethyl-phenyl]-athan Cia^jgCla (CHg)oC8H8* 
CH(CCl3) *03118(0113)2. B, Aus p-Xylol, Ohloralhydrat und konz. Schwefels&ure (Elbs, 
Foester, J,pr, [2] 89, 300; E., J,pr, [2] 47, 47). — Nadeln. P: 87® (E., F.). lOiO Tie. 
90— 92vol. -®/oiger Alkohol losen in der Kftlte 9,73 Tie., bei Siedehitze 9,92 Tie. (E., J, pr, 
[2] 47, 77). — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Ammoniak 2.6.2'.6'-Tetramethyl- 
stilben (E., F.; E.). Mit alkohoUschem Kali entsteht j9./?-Diohlor-a.a>bis- [2. 6-dimethyl- 
phenylj-athylen (E., F.; E.). 

10. [3,5--IHmethyl-phenyl]--[2,4, S-trimethyl-phenyll-^ethan^ 2,4. 

Bentamethyl^ditan OwHja = (0H8)208H3*0H2 -0862(0118)8. -6. Aus 2.4.6.3^6'-Penta- 

methyl-benzophenon durch Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (Kp; 126—127®) und Phosphor 
auf 160— 180 ^(Weileb, B, 82, 1910; 38, 336). Aus 2.4.6.3^6'-Pentamethyl-benzhydrol beim 
Kochen mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor (W., B, 88, 346). ^s Brommesitylen 
08H2Br(0H3)3 mit Natrium in Mesitylen bei ca. 160® (W., B, 88, 339). Aus Mesitylbromid 
(0H3)20eH8 • OHjBr mit Natrium in Mesitylen erst bei 70—80®, dann bei Siedetemperatur 
(W., B, 88, 339). Aus Mesitylen mit Braunstein und 62®/oiger Sohwefels&ure (W., B, 88, 
465). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67—68®; Kpy^ 328,6—329®; in Alkohol und Eisessig 
loshch, in anderen organischen Mitteln sehr leicht (W., B, 88, 340). — Chroms&ure in Eisessig 
ergibt geringe Mengen von in Alkohol schwer loslichen, gelben N&delohen vom Schmelzpunkt 
229—232® (W., B. 88, 343). Durch siedendes Perman^anat entsteht Benzophenon-penta- 
carbons^ure, durch Ohromylchlorid haupts&chlich Mesitoylmesitylen (W., B, 88, 343). 

x.x.x.x-T6tr abr om- [8.6-dimethyl-phenyl] - [2.4.6-trimethyl-phenyl] -methan 
CigHigBrg = 0i3H3Br4(0H3)5, B. Aus 2.4.6.3^6^-Pentamethvl-ditan durch imltes Brom in 
Gegenwart von Wasser und etwees Jod (Wbilee, B, 88, 342). — Farbloso Tafeln (aus Ben- 
zol). F: 230—232®. Leicht loshch in heiOem, m&6ig in kaltem Benzol, fast unloslich in 
Alkohol und Ather. 

x.x.x.x-Tetranitro- [8.5-dimethyl-phenyl] -[2.4.6-trlmethyl-phenyl] -methan 
CisHigOgNg = 0i8Hi8(NO8)4. Aus funreinem; vgl. Weileb, B, 88, 336) 2.4.6.3^5^-Penta- 
methyl-ditan in Eisessig mit raucnender Salpetersllure (Jankasch, W., B, 27, 2624). - 
Blotter (aus Aceton + Wasser). F; 233®. 

11. 2.4,5,2'.4\S*-Hexamethyl->diphenylC^^^{(5Kiififi.^-Cfi,JpSiX, B. Aus 
6-Jod-l.^-trimethyl-benzol und Kupferpidver hei 230— 260 ®(Ullbiann, II&ybb, A, 882, 48). 
— Bl4ttchen (aus .^ohol). F: 62®. Kp^ag^ 320®. Leicht loshch in B^izol, schwer in AlkohoL 

12. 2.4,6.2',4\& -^HeoeamethyUdiphenyl (CHi)iC4Hg-C,Hg(CH8)j|. B. 

Beim Erhitzen von Jodmesitylen mit Kupfer auf 2w— 270® (Ullmann, Meyer, A, 882, 
49). — KrystaUe (aus Alkohol). Monoklin pricanatisch ( Jebsohow, A, 882, 60; C, 1906 1, 
604; vgl. ihoiht Ch, Kr. 6, 30). F; 100,5®; Kp^gg: 296®; leicht Idslich in Ather und Benzol, 
schwer in Alkohol (U., M.). 


13. 2^[Bhenylacetylenyl]^ 
camphan CjgHgg — 


CHg-C(0Hg)-CH - C 5 0 • CA 

L ■ 

CEt—Ca CH, 
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CHj~C(CH 3 )-CCl C:C CeH 5 B. Bei Einw. von 
2-Chlor-2-[phenylaoetylenyl]- I rrru \ I Acetylchlorid auf 

oampliaii CisH2xCl = I i ' ® * I * 2-Phenylacetylenyl- 

CHg— CH CH, camphanol(2)(Sy8t. 

No. 639) (Kotkowski, 3K. 87, 661; C. 1906 II, 1021). - F; 71-72® Kp^: 180-186®. 
Leicht loslioh in Ather und Ligroin, schwer in Alkohol. 

14. Metentetrahydridf Tetrahydrweten B, Beim Kochen einer Losung 

von Reten in Amylalkohol mit Natrium (Bahbebgeii, Lodter, B. 20, 3076). — Zahflussiges 

01. Kpeo: 280®. 


16. Kohlenwaaaerstoff ^8^22* B. Aus 10 g des Oxyds CjgH^O (Syst. No. 2370), 
erhalten durch Belichtung von Trimethylathylen und Benzophenon, bei 2-t&gigem Erhitzen 
mit 10 g rotem Phosphor, 60 g Jod und 3V3 g Wasser (Patebn6, Chieffi, 8. 39 I, 352). 
- 01. Kp: 281-283®. 

8 . kohlenwasserstoffe Ci,H24. 

1. a.a-I>ip1ienyl-heplan, a-Hexyl-ditan CyHa. = (C4H,)jCH-[CHj]j;-CH,. B. 
Man trftgt allm&hlich 8 g ACI3 in ein Gemisch aus 200 g Benzol und 60 g OnanthyUdenchlorid 
ein, l&Bt 2 Tage stehen und erwfi,rmt dann 3 Stdn. Tang auf 30® (Auger, Bl. [2] 47, 49). 
Bei der Reduktion des a.a-Diphenyl-a-heptylens mit Natrium und Alkohol (Klagbs, Heil- 
MANN, B. 87, 1454). - Nadeln. F: 14® (A.). Kp^Qi 333-334 (korr.); Kp^o: 180® (K., H.); 
Kpi,: 190-192® (A.). 

a.a-BiB-[4-nitro-phenyl]-heptan, 4.4'-Dinitro-a-hexyl-ditan C,8H2j,04N2 — (OjN* 
C8H4)2CH • [CHjJs • CH3. B, Durch Nitrieren von a.a-Diphenyl-heptan in der Kalte (Auger, 
Bl. [2] 47, 49). — Schweres 01. 

2. p.p-~Bi 8 ^[dimethylphenyl]^propan(?) Ci9H24 = (CH8)2CeH3 0(0118)2 • 
C8H8(CH3)2( ?). B. Beim Eintragen eines Uemisches von 100 ccm konz. und ^ ccm rauchen- 
der ochwefels&ure in ein abgekiihltes Gemisch aus 100 ccm Allylalkohol und 1 Liter Xylol 
Kbabmer, Sfilkeb, B. 24, 2788, 2790). — Z&hflussig. 

3. B-frimethyl-phenylJ-methan^ 2.4. 6.2'. 4\ S'-^Hexamethyl^ditan 
C,9H24 — (GH3)3GeH2 GH2- 03112(0113)3. 6 . Man vermischt 1 Tl. Methylendiacetat mit 1 Tl. 
Mesitylen, 10 Tin. Eisessig und einem abgekiihlten Gemisch von 10 Tin. Eisessig und dem 
gleichen Volumen konz. Schweiels&ure (Baeyer, B. 6, 1098). — Prismen (aus Ather). Er- 
weicht vor dem Schmelzen und schmilzt bei J30®. 

9 . Kohlenwasserstoffe C20H26. 

1. (u^^Diphenyl-octan C20H26 = G8H5 [CH2]8 C3H5. 
a,^.y.<5.e.f.i7.^-Oktabrom-a^-diphenyl-octan OjoHigBrg — OgHg* [CHBr]8 C8H6. B. 

Aus a.^>Diphenyl-a.y.f.f7-octatetren imd Brom in Ohloroform (Fittig, Batt, A. 831, 166).* — 
Krystallinisches Pulver (aus Nitrobenzol). F: 248® (21ers.). 

2. a.p-'Bi8'-[4^i8oprapyl’^phenyy^dthan^ 4.4' -JHiaopropyl-dihenzyl^ IH- 
euminyl C||JEl,8 = (CH8)2GH 08114 CIlg GHg *06114 011(0113)2. B. Beim Behandeln von 
Ouminylchlorid mit Natrium (Caknizzaro, Rossi, A. 121, 251). — Blatter. Siedet unzersetzt 
oberhalb 360®. Ziemlioh leioht loslich in kaltem Alkohol, leichter in Ather und OSj. 

a.^.-Diohlor-a./?-bi8- [4-isopropyl-phenyl] -athan, a.a'-Dichlor-4.4'-dii80propyl - 
dlbsnayl, aa'-Diohlor-diouminyl CggHagOl, = (0 Hs) 20H • O8H4 • OHOl • OHOl • 0eH4 • OH(OH8)2. 
B. Aus Hydroounpnoin und PCI5 (Raab, B. 10, 64). — Nadeln (aus Alkohol). F: 1&— 186®. 

cu^-Dibrom-a.6-bi8-[4-iBopropyl-ph©nyl]-athan, ci.a'-Dibroin-4.4'-dii8opropyl-di- 
bensyl, aa'-Bibrom-diouminyl CjoHjgBrj == (CH8)20H • O8H4 • OHBr • OHBr • 06H4 0H(0H3)2. 
B. Aus 4.4^-l>iis(mropyl>8tilben und Brom in Chloroform (ILlw, Soc. 91, 760). — Nckieln 
Oder Platten (aus Benzol). F: 213—214® (Zers.). Leicht loslich in heiOem Benzol, schwer in 
Chloroform, sehr wenig in Alkohol. 

3. a.6^BiB^[2.4.S-trimethyl-phenylJ^dthanf a.B^IHpseudocumyl-'dthan^ 

2.4.5.2^.4'.5'-Hexamethyl^dibenzy^ = (CH3)8C8H, CH2 CH, C8H2(CH3)3. 

a-Brom-a./?-biB-[2.4.5-trl2nethyl-phenyl] -athan , a-Brom-a^-dipseudooumyl- 
&than, a-Sroin-2.4.6.2^4^5^-hexamethyl-dibenzyl CjnHasBr = (CH8),C8H2 • CHj • CHBr • 
C^2(CHJ2. B. Entsteht, neben a.a'-Dibrom-2.4.6.2'.4'.6’-hexamethyl-diben2yl und a.a'.x- 
Tribrom•2.4.5.2^4^5'•hexamethy^dibenzyl (S. 624), beim Versetzen einer gekuhlten Losung 
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von 11 g 2.4.5.2'.4'.6'-Hexamethyl-8tilben inCS, mit 2 com Brom, gelost in 20 com CS„ an 
der Sonne (Elbs, J, pr. [2] 47, 52). — F: 177®. Leicht loslich in Alkohol, loslich in Aoeton: 

a.)5-Dibroin-a.d-biB-[2.4.6-taTimethyl-ph«nyl]-&than, a./i-Dibrom-a.J?>dip8eudo- 
onmyl-athan, cua -Dibrom-2.4.6.2'.4'.5'-hexamethyl-dibenzyl CsoHjiBr, = (CHJaCeH.* 
CHBr CHBr C6H8(CH3)3. B. Aus 2.4.5.2'.4'.6'-Hexamethyl-stilben mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff-Losung; bleibt beim Auskochen des Reaktionsprodukts mit Aceton ungelost (Elbs, 
J. pr. [2] 47, 52). — Blcittchen (aus CHCI3). Schmilzt unter Zersetzung bei 238—243®. Sehr 
schwer loslich in Alkohol, leichter in Ather, CHCI3, CSj und Benzol. — Beim Kochen mit 
alkoh. Kali entsteht Hexamethylstilben. 

a.a'.x-Tribroni-2.4.6.2'.4'.6'-hexamethyl-dibenzyl 03oH23Br3 = (CH3)3C3HBr-CHBr- 
CHBr- 03112(0113)3. B.. Bei der Einw. von Brom auf 2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethyl-Btilben in 
OS2 (Elbs, J, pr. [2] 47, 63). — Krystallpulver. Schmilzt gegen 240®. Sehr schwer 
loslich in Alkohol. 

4. a.a-‘Bis^[2.4.5‘^trimethyl’^phenylJ~dthanf (ua^IHpseudfMmniyl^dthan^ 
2.4:.5.2r.4'.5\a-Heptaniethyl-‘ditan = (0H3)30eHa0H(0H,)0eH.(0H3)8. B. 

Entsteht, neben 2.4.5.2^4^5^-Hexamethyl-stilben und anderen Produkten beim Kochen einer 
alkoh.* Losung von )?.^.^-Trichlor-a.a-dipseudocumyl*kthan (s. u.) mit Zinkstaub (Elbs, J. pr. 
[2] 47, 51). — Kryetallknisten ^aus Petrolather). 

)9.^.i?-Trlohlor-a.a-bi8- [2.4.6-trimethyl-phenyl] -kthan, d./?.d-Triohlor-a.a- dipseudo- 
omnyl-athan O20H23CI3 = (OH3)8C0H2 -011(0013) -03112(0113)3. jB. Man versetzt ein Gremisch 
aus 260 g Pseudocumol und 170 g Ohloralhydrat allmUhlich mit 600—800 ccm konz. Schwefel- 
s&ure (Elbs, J, pr, [2] 47, 48). — Prismen (aus Alkohol). F: 143®. 100 Tie. 90—92 voL- 
7«iger Alkohol losen in der K&lte 0,328 Tie., bei Siedehitze 4,04 Tie. Leicht loslich in OHOI3, 
CSj, Aceton und Benzol. 

10. |9.|}-Dipseudocumyl-propan(?) C,iH,8== (CH3)3CeH,-C(CH3)g-C,H,(CHj)3(?). 

B, Entsteht neben einem polymeren Harze (02iH28)3 beim Eintra^n eines Gemisches aus 
100 ccm reinei* konz. imd 60 ccm rauchender Schwefels&ure in ^ abgekiihltes Gemisch 
aus 100 ccm Allylalkohol und 1000 ccm Pseudocumol (Kbabmbr, Spilkkr, B. 24, 2788). — 
Sehr dickfliissig. Siedet oberhalb 300® (K., S., B, 24, 2789). — Liefert beim Destillieren 
unter Druck Dimethylanthracen, Tetramethylbenzole, Xylol und andere Produkte (K., 
Sp., B. 38, 2266). 

It. <7./^-Bis-[3-tert.-butyl-phenyl]-Afhaii, 3.3^-Di-tert.-butyl-dibenzyl 

= (0113)30 • O3H4 • OH2 • OHg • O3H4 • 0(0113)3. B. Durch Oxydation von m-tert. -Butyl- 
toluol mit Kaliumpersulfat, neben m-tert.-Butyl-benzaldehyd (Mobitz, Wolfpenstbin, B, 
82, 2633). - Blattchen. F: 149®. 

12. Pen taftthyl -benzyl 'benzol, Phenyl-[penta4thyl-pbenyl]-methan, 
2.3^.4.5.6-Pentaftthyl-ditan O23H32 = CeHg . CHa • 0e(C2H5)6. B. Bei l-stdg. Er- 
w&rmen von 30 g PentaAthylben^l mit 12 g Benzylchlorid und etwas AICI3 auf 100® (Foubnikr, 
Rl. [3] 7, 664). - Nadeln (aus Alkohol). F: 88- 89®. Siedet oberhalb 360®. 100 Tie. Alkohol 
losen bei 18® 0,9 Tie. Sehr leicht loslich in kochendem Alkohol, in Ather und kaltem Benzol. 


13 . Arnidien O28H42 oder C29H44. R. Duroh Erhitzen von Amidiolbisoarbanils&ure- 
ester (Syst No. 1626) auf 360® (Klobb, Bl, [3] 86, 742). - Nadeln (aus Ather). F: 234® bis 
236®. Sublimiert bei hoherer Temperatur. Leicht loslich in Benzol, sehr wenig in siedendem 
AlkohoL F&rbt sich mit Essigs&ureanhydrid und H2SO4 violett. 


I. Kohlenwassentoffe CnH2n-i6- 

I. Kohlenwasserstoffe CitH,. 

1. l^^AeeiplenyUnaphthalinf a->Naphthyl-4juietyleii^ CigH. « Cii^7-C :CH. B. 
Aus 1^-Chlor-l-vinyl-naphthalin (S. 686) und hoohst konz. alkon. Kali (Lideiot, Bl, [3j 
0, 386; C,T, 118, 1066). Burch Erhitzen von exo-Dichlor-L4thyl-naphthalin (8. 669) mit 
konz. alkoh. Kali auf 110® (L., Bl, [3] 7, 648). - Fliissig. Kp^^: 143-144®. D: 1,067. - 
Wird von Schwefels&ure in MethyLa-naphthyl-keton hbergdhhrt. — AgCisH,. Nie^r- 
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Bohlag, aus a-Naphthyl-acetylen und ammoniakalischem AgNO,. — AgC^jH, -f AgNOs, Hell- 
gelber Niederschlag, aus a-Naphthyl-acetylen und alkoh. AgNOs. 

2. 2-Acetylenyl-^naphthalin^ ^-Naphthyl-acetylen CigHg = CjqH, • C CH. B, 
Aus 2^-Chlor-2-vinyl-naphthalin mit alkoh. Kali (Leroy, Bl. [3] 7, 648; C. r. 113, 1058). 

F: 36°. Loslich in Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff. — Wird von Schwefels^ure 
in Methyl-/?-naphthyl-keton iibergefiihrt. — AgCi 2 H 7 . Farbloser Niederschlag. 


3. Acenaphthylen 
Ci2He = 



B, Aus Acenaphthen (S. 686) beim ITberleiten iiber 
rotgluhendes Bleioxyd (Behb, van Dorp, B. 0, 763; 
A. 172, 276; Blumenthal, B. 7, 1092). — Gelbe 
Prismen (aus Ather). Rhombisch (Billows, Z. Kr. 
87, 396; 38, 505). F: 92-93° (Be., van D.). 
Siedet unter teilweiser Zersetzung bei ca. 265—275° 
(Bl.). D1*: 0,89882 (Pellini, O, 31 1, 9). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzin 
(Bl.). Brechungsvermogen; Pe. Absorptionsspektrum : Baly, Tuck, 8oc, 93, 1908. — 
Wird von Chromsauregemisch zu Naphthalsaure oxydiert (Be., van D. ; Bl.). Liefert mit 
Natriumamalgam in alkoh. Losung Acenaphthen (Be., van D. ; Bl.). Gibt, mit Wassefstoff 
bei 260° iiber Nickel geleitet, Acenaphthentetrahydrid (Padoa, Farris, R. A. L. [5] 17 I, 
114; 0, 391, 331). 

Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. No. 623. 


B. Beim Kochen von 1.2-Dibrom -acenaphthen mit 
Alkohol Oder alkoh. Kali (Blumenthal, B. 7, 1094). 
— Flussig. Nicht unzersetzt fliichtig. — Liefert mit 
Brom orangerote Blatter einer Verbindung Cj^HeBr,, 
die bei der Oxydation anscheinend Bromnaphthalsaure gibt. 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 


BrC 

1-Brom-aoenaph- ^ 
thylen CuH^Br = 



2. Kohlenwasserstoffe CisH^o* 

B. Bei der Destination der Stein- 
1. Fluoren , o -^ lHphenylen - U | ** \ 21 kohle, daher im Steinkohlenteer 

methan CjgHjo = I® j ®l* enthalten (Berthelot, A.ch, [4] 

\y 12, 222). — Beim Eintropfeln von 

10 Tin. Methylenchlorid in ein Gemisch aus 15 Tin. Diphenyl und 1 Tl. AlCfj (Adam, 
A. ch. [6] 15, 236). — Beim Durchleiten von Diphenylmethan durch ein gliihendes Rohr 
(Graebe, B. 7, 1624; A. 174, 194). Neben 2-Oxy-diphenylmethan aus 2-Amino-diphenyl- 
methan durch Diazotieren und Kochen des Diazoniumsulfats in waBr. Losung (O. Fischer, 
Schmidt, B, 27, 2787). — Bei der Destination von Fluorenon iiber Zinkstaub (Fittiq, B. 0, 
187; Fittig, Schmitz, A, 198, 135). Beim Erhitzen von Fluorenon mit Jodwasserstoffsaure 
und Phosphor auf 160—160° (Graebe, B, 7, 1626). Aus 9-Methylen-fluoren durch Destil- 
lation iiber Nickelpulver im Wasserstoffstrom (Manchot, Krische, A. 337, 202). Durch 
Erhitzen der Fluoren'carbon8aure-(9) auf 280— 290° (Delacre, BL [3] 27, 877). Beim Er- 
hitzen des Chinolinsalzes der Pluoren-carbonsaure-(9) auf 160—170° (Staudinger, B. 39, 
3067 Anm. 1). Beim Gliihen von Fluorendicarbonsaure (Syst. No. 994) mit Kalk (Bam- 

C H 

BERGER, Hooker, A. 229, 162). Aus Fluorenylglyoxylsilure 1 ® • CO • CO 2 H durch 

CgH^ 

Erhitzen auf 160® neben CO und CO 2 (W. Wislicbnus, Densch, B, 35, 760). Aus dem 
Athylester dieser S&ure beim Erhitzen iiber 200°, sowie bei der Einw. siedender Atzalkalien 

C H C H 

(W. Wi.» De., B, 85, 760). — Beim Gliihen von Bis-diphenylen &then 

CeH4^ CjH4 

Zinkstaub (Graebe, v. Mantz, A, 290, 244). Bei der Destniation von Phenanthrenchinon 
iiber CaO VAnsohOtz, Schultz, A. 196, 44), Beim Erhitzen von EllagsAure (Syst. No. 
2843) mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom (Barth, Goldschmiedt, B. 11, 846). Durch De- 
stination von Resoflavin (Syst. No. 2843) mit Zinkstaub (Herzig, Tschernb, Epstein, M. 
26, 286). ^ 

Darat, Zur technisohen Gewinnung von Fluoren verschmilzt man die festen Kohlen- 
wasseratolfe, die sioh aus der bei 270—300° siedenden Fraktion des Steinkohlenteers aus- 
sdheiden, mit Natrium bei 180—200°, trennt die Natrium verbindung des Fluorensmechani^h 
von, dexk unangegriffenen Begleitkohlenwasserstoffen, zersetzt sie mit Wasser und destiUiert 
das abeeschi^ene Iluoren im Vakuum; die tJberfuhi'ung des Fluorens in seine Natrium- 
verbindung kum auch mit Natriumamid oder mit Natrium in Gegenwart von Ammoniak 

BSlLSTSlN’s Handhuob. 4. Autl. V. ^ 
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Oder Aminen (wie Anilin) bewerketelligt werden ((Jes. f. Teerverwertung, D. R. P. 203312; 
200432; C, 190811, 1550; 19091, 1915; Wsissqerbeb, R. 41, 2915). Absoheidung des 
Fluorens als Kaliumverbindung durch Verschmelzen der fluorenhaltigen Kohlenwaeserstoff- 
Gemisohe mit Kali: Akt.-G^. f. Teer- u. Erdolind., D. R. P. 124150; C. 190111, 902; 
Weissgebbeb, B, 84, 1659. Direkte Isolierung des Fluorens aus der bei 300—320® siedenden 
Steinkohlenteerfraktion und Reinigung in Form der PikrinBaureverbindung: Babbier, A, ch, 
[5] 7, 483). Reinigung des kauflichen Fluorens durch Umkrystallisieren aus verd. Natrium- 
Hthylatlosung: Thiels, Hsnle, A. 347, 296 Anm. 

Fluoren krystallisiert aus Alkohol in weiBen lichtbestandigen Blilttchen mit schwacher 
Fluorescenz (Frmo, Schmitz, A. 198, 136; vgl. Bebthblot, A,ch, [4] 12, 223). F: 115® 
(Bblacbe, BL [3] 27, 878), 114® (Weissgebbeb, B. 84, 1660), 1113®(Beb.). Leicht sublimier- 
bar (Beb.). Sublimationsgeschwindigkeit: Kempf, J, pr, [2] 78, 235, 256. Kp: 293—295® 
(korr.) (Fi., Sohm.). — Sohwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem Alkohol, in Ather, 
Benzol, CS, (Fi., Schm.), maBm in kaltem Chloroform (Hodgkinson, Matthews, Soc, 48, 
170). — Brechungsvermogen; Chilbsotti, Q, 80 1, 160; Armstrong, Robertson, Soc. 87, 
1293. Absorptiousspektrum: Baly, Tuck, Soc, 98, 1909. Luminescenzerscheinungen im 
Kathodenrohr: Poohbttino, R, A, L, [5] 18 11, 360. — Magnetische Rotation: Ab., Ro. 

Fluoren gibt bei der Oxydation mit CrOg in Essigskure Fluorenon (Fittig, Schmitz, 
A, 198, 141; Gbabbe, Ratbanu^ A, 279, 258; vgl. Fanto, M, 19, 584). Bei der Destination 
von Fluoren uber erhitztes Bleioxyd entstehen Bis-diphenylen>&than (S. 748) und Bis- 
diphenylen-ftthylen (S. 752) (db la Habfe, van Dorp, B, 8, 1049; Gbaebe, Stindt, A, 
291, 2, 6; Gbaebe, v. Mantz, B. 26, 3148) sowie 9-Methylen-fluoren (Manchot, Kbischb, 
A, 887, 200). — Einw. von Jodwasserstoffsilure (bei 0® gesatti^) auf Fluoren bei 275®: Bab- 
BIEB, A. ch. [5] 7, 510; J, 1876, 418. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffskure (D: 1,7) und 
rotem Phosphor auf 250—260® erhielten Liebebmann, Spiegel (B, 22, 781) und Spiegel 

41, 885 ; 42, 919) Fluoren wrhydrid OigHgg. Guyb (BL [3] 4, 266) erhielt bei kiirzerer 
Einw. geringerer Mengen von HI und Phosphor Fluorendekahydnd C^gHgo; Schmidt, Mezgbb 
{B. 40, 4566) und Schmidt, Fischer (B, 41, 42^8) erhielten auch unter den von Liebebmann, 
Spiegbl angeeebenen Bedingungen, ia selbst bei noch energischerer Behandlung des Fluorens 
mit HI und Phosphor nur ^orendekahydrid. iluoren IftBt sich durch Erhitzen mit Wasser- 
stoff unter 120 Atmosph&ren Druck bei 290® in Gegenwart* von NLOg zu Fluorendekah^rid 
(^gH^o zu I'.uoren^rhydrid reduzieren (Ipatjew, B. 42, 2093; MC. 41, 764). — ^im 
Emleiten von Chlor in eine Chloroformlosung des Fluorens erh4lt man Dichlor-flUoren (Hodg- 
KiNSON, Matthews, Soc. 48, 170). Dieses entsteht auch beim Leiten von Chlor in auf 120® 
erhitztes Fluoren (Gbaebe, v. Mantz, A. 290, 245). Bei l&ngerem Einleiten von Chlor in 
die Losu^ des Fluorens in CSg entsteht ein Trichlorfluoren (Holm, B. 16, 1082). Leitet man 
Chlor in ^uoren, das auf 250—280® erhitzt ist, so entsteht Bis-diphenylen-&then (Gr., v. Ma., 

A. 290, 245). Tropft man Brom in eine stark gekiihlte Chloroformlosung von Fluoren, so 
erh&lt man Brom-fluoren (F: 101—102®) (Hodo., Mat., Soc. 48, 165). Dieselbe Verbindung 
entsteht auch beim Einleiten von 1 MoL-Gew. Bromdan^ in Fluoren bei 113—115® (Gr., 
V. Ma., a, 290, 238). Durch Einleiten von 2 MoL-Gew. Bromdampf bei 113—115® entsteht 
2.7-Dibrom-fluoren (Gb., v. Ma., A. 290, 239). Dieses entsteht auch aus Fluoren und 2 MoL- 
Gew. Brom in CSg (Barbieb, A. ch. [5] 7, 490; Frmo, Schmitz, A. 198, 137 ; Werner, EoGeb, 

B. 87, 3029) Oder in siedendem Chloroform bei AusschluB des direkten ^nhenlichte8( Schmidt, 
Bauer, B. 88, 3765). Versetzt man eine Ldsung von Fluoren in siedendem Chloroform im 
direkten Sonnenlicht mit 4 MoL-Gew. Brom und imcht bis zum Aufhdren der HBr-Entwick- 
lun^ so erh&lt man 2.6(7).7-Tribrom-fluoren (Schmidt, Bauer). Leitet man Bromdampf 
in Fluoren, das auf 240—250® erhitzt ist, so entsteht Bis-diphenylen-&then (Gr., B. 26, 
3146; Gr., v. Ma., A. 290, 240). — Beim Erhitzen von Fluoren mit Sohwefel entstehen Bis- 
diphenylen-&than und Bis-diphenylen-ftthen (Gr., B. 26, 3147; Gr., v. Ma., A. 290, 246). 
Tropft man 1 MoL-Gew. Chlorsulfons&ure in eine rat gekiihlte Ldsung yon Fluoren in Chloro- 
form, so erh&lt man Fluorensulfons&ure (Hodo., Mat., Soc. 48, 166). — Fluoren liefert mit 
Amylnitrit oder Athylnitrit in Ather hei G^ehwart von K^um&thylat das Kali nnma lg 
des Fluorenonoxims (Wislicenus, WaldmOlleB, B. 41, 83^). In fthnlioher Weise ent- 
steht mit Athylnitrat und Kalium&tl^lat in Ather das Kaliumsalz des 9-Isonitro-fluorens 
(8. 628) (Wis., Wa., B. 41, 3336). Muoren l&Bt sich in Eisessig durch Salpeters&ure (D: 
1,4) zu 2-Nitro-fluoren (Strasbubqer, R. 17, 107; Diels, B. 84, 1759), durch r»aohende 
Salpeters&ure zu 2.7-Dimtro-fluoren (Fittig, Schmitz, A. 198, 140) nitrieren. — Fluoren 
l^t beim Schmelzen mit Kali in Muorenkalium BW; gleiohzeit^; eiitsteht aber etwas 
Diphenyl-carbons&ure-(2) (Weoer, DOrxno, B. 86, 878). 

Beim Erhitzen von Fluoren mit Benzylchlorfd uxui KOH auf 270® erb&It man 9.9-Dibenzyl- 
fluoren (Thiels, Henle, A. 24t7t 299). Beim Erhitzen von Fluoren mit Benzylchloiid und 
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Zinkstaub entsteht 2-Benzyl-fluoren (Goldschmibdt, M. 2, 443; vgl. Fortner, M, 25, 
450). Aus Fluoren, o-Xylylenbromid und KOH entsteht bei 230° Xylylenfluoren 

(Fecht, B. 40, 3890). Beim Erhitzen von Fluoren mit Diphenyl- 

040.4'^ '-’"a 


C H 

dichlormethan auf 325° entsteht 9-Diphenylmethylen* fluoren 1* : C(C6H5)2 (Kauf- 

^4x14^ 

MANN, J5. 20, 75). — Fluoren liefert mit Benzaldehyd und Natrium&thylatlosung 9-Benzal- 
fluoren (Thiele, B, 33, 852; Thiele, Hbnle, A. 347, 296). — Reagiert mit Ameisensaure- 
athylester in Gegenwart von Natriumftthylat in Alkohol unter Bildung von Methenyl-bis- 
fluoren, in Gegenwart von Kalium&thylat in absol. At her unter Bildung von 9 -For my 1- 
fluoren (Wislicenus, Densch, B. 86, 765; Wislicenus, Waldmuller, B. 42, 786). Kon- 
densiert sich mit Benzoesaureathylester in Gegenwart von Natrium zu 9-Benzoyl-fluoren 
(Syst. No. 658) (Werner, B, 39, 1287). Rea^ert mit Benzoylchlorid und AICI3 unter Bil- 
dung von 2-Benzoyl-fluoren (Syst. No. 658) (Fortner, M. 23, 922; Perrier, M. 24, 591). 
Kondensiert sich mit Oxalsaurediathylester in Gegenwart von Natriumathylat zu Fluorenyl- 
glyoxylsaureester (Syst. No. 1300) (Wislicenus, B. 33, 771; Thiele, B, 38, 851). Die Kon- 
densation mit Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von AICI3 fiihrt zu o-Fluorenoyl-benzoe- 
saure (Syst. No. 1304) (Goldschmibdt, Lipschitz, B. 86, 4035; Fortner, M. 25, 450). 


Fluoren lost sich in kalter konz. Schwefelsaure zunachst nicht auf; beim Ei;y^armen 
lost es sich mit schon blauer Farbe (Goldschmibdt, Lipschitz, B, 86, 4036). 

Zum Nachweis von Fluoren im Phenanthren und Anthracen oxydiert man das zu unter- 
suchende Produkt durch 6-8tdg. Kochen mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsaure, 
destilliert den auageschiedenen Niederschlag mit Wasser und krystallisiert das mit Wasser- 
dampf Dbergegangene langsam aus Alkohol; es scheiden sich dann, neben unoxydierten 
Kohlenwassersboffen, kompakte Krystalle von Fluorenon aus (Anschutz, B. 11, 1216). 

Fluorennatrium. Vgl. dariiber Weissgerber, B. 41, 2914. — Fluorenkalium 
KC13H9. B. Durch Verschmelzen aquimolekularer Mengen Iluoren und Kaliumhydroxyd 
bei 280° (Weissgerber, B. 34, 1659). Gelbbraune, amorphe, sprode Masse. Zieht begierig 
Kohlendioxyd an. Wird von Wasser unter Bildung von Fluoren zerlegt. 

Verbindung von Fluoren mit Pikrylchlorid Ci3Hio + (02N)3C5H2Cl. Orange- 
gelbe Neuleln. F: 69—70° (Liebermann, Palm, B. 8, 378). — Verbindung mit Pikrin- 
s4ure s. Syst. No. 523. 

„Fluorenchinon“ Ci3Hg02. B. Wurde neben Fluorenon erhalten, beim Behandeln 
von unreinem (^1. Fittig, Schmitz, A, 103, 142) Fluoren mit CrOs und Essigs&ure; nach 
mehrstimdi^em Erwftrmen wurde mit Wasser gef&Ut und der Niederschlag getrocknet und 
dann aus einem Gemenge von Benzol und Alkohol umkrystallisiert (Barrier, A. cK [5] 7, 
500). — Gelbe komi^ Aggregate (aus Benzol). F; 181—182° (B.). WkBr. schwefUge 
Sfture erzeugt bei 100° ein Reduktionsprodukt (farblose Nadeln); beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 180° wird Fluoren regeneriert (B.). 


C H 

O-Chlor^fluoren C12H9CI = 1® ^^CHCl. B, Beim Erwkrmen von 9-Oxy-fluoren mit 

PCI5 in Benzol (Wbbnbb, GroR, B. 87, 2896). Aus 9- Oxy -fluoren mit Chlorwasserstoff in 
Eisessig (Staudinoee, B. 89, 3061). — Nadeln (aus w&fir. Alkohol). F: 90° (W., G.). Sehr 
leioht Ibslich in warmem Alkohol (W., G.). — Wird in ather. Losung durch Zink zu Bis- 
diphenylen-athan reduziert (St.). Farbt sich bei langerem Stehen mit konz. Schwefelsaure 
blau (W., G.). 


X.X- 


B. Beim Einleiten von Chlor in eine 


CgHaa. 

c-Diohlor-fluoren CisHgClg — 

Losung von Fluoren m CHOI. (Hodgkinson, Matthews, Boc. 48, 170). Bei Behandlung von 
Fluoren bei 120® mit Chlor (Graebs, v. Mantz, A. 290, 245). — Tafeln. F: 128°; sublimiert 
unzersetzt (H., M.). — Wird von Chromsaure zu Dichlorfluorenon vom Schmelzpunkt 158® 
oxydiert (H., M.). Beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte Losung von 
Dichlorfluoren in OCI4 entsteht die krystallisierte Verbindung C13H5CI7; dieselbe liefert mit 
alkoh.. Kali einen roten, bei 110® sohmelzenden Korper (H., M.). 


C H 

0.0-Diohlor-fluoren CiaHgClg = 

PO, (Smxolbt, aoe. 87, 1261). - Farblcie Vrismen 


B. Aus Fluorenon beim Erhitzen mit 

(aus Benzol). F: 103° (Sm.). —• Wird von 
40«® 
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heiBem Wasser heftig zersetzt (Sm.). Gibt mit alkoh. Kaliumsulfidlbsmig Bis-diphenylen- 
&then (Sm.). Lost sich in konz. Schwefels&ure zuerst farblos; die Losung wird nacn kurzem 
Stehen violett (Sohlenk, Hebzenstein, A, 372, 28 Anm.). 

x.x.x-Triohlor-fluoren CisH^Clg. B, Bei l&ngerem Einleiten von Chlor in eine Losung 
von Fluoren in CSj (Holm, B. 10, 1082). — Bl&ttchen. F: 147®. Schwer loslich in Alkohm 
und Atber. 


x-Brom-fluoren CjjHjBr = 


C«H*Br^ 


B. Beim Eintropfeln von Brom in eine 


^.H« 

stark gekiiblte Losung von Fluoren in CHCI3 (Hodgkinson, Matthe^^s, 80 c, 48, 165). Lurch 
Einw. von Bromdampfen (2 At.-Gew.) auf Fluoren bei 113—116® (Graebe, v. Mantz, 
A, 290, 238). — Nadeln. F: 101—102®; kuBerst loslich in kaltem Chloroform (H., M.). — 
G^t bei der Oxydation in x-Brom-fluorenon vom Schmelzpunkt 104® iiber (H., M.). 

C H 

S-Brom-fluoren CijHjBr = l*„*/CHBr. B, Aus 9-Oxy-fluoren in Eisessig durch HBr 
(Staudikoeb, B, 80, 3061). — Krystalle (aus Ligroin). F: 104®. 


C H Br 

2.7 -Librom -fluoren Ci^HgEra = * ^CH,. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. 

, CgHgBr^ 

Brom auf Fluoren in CSj-Losung (Fittig, Schmitz, A. 108, 137; Werner, Egobr, B. 87, 
3029). Diirch Bromieren von Fluoren in Chloroform mit einem geringen tlberschuB an Brom 
(Hodgkinson, Matthews, 80 c. 48, 165). Aus Brom und Fluoren in siedender Chloroform- 
losimg unter AusschluB des direkten Sonnenlichtes (Schmidt, Bauer, B. 88, 3766). — 
Farblose Tafeln aus CSg (Fi., Schmitz; W., E.) oder Chloroform (Schmidt, B.). Monoklin 
prismatisch (Arzbuni, A. 108, 138; vgl. Oroth, Ch. Kr, 6, 429). F: 166® (H., M.), 164® 
(Schmidt, B.), 163® (W., E.), 162— 163® (F., Schmitz). Fast unloslich in kaltem Alkohol, 
ziemlich leicht in Ather, leicht in kochendem Alkohol, sehr leicht in Benzol und CSg (H., M.; 
F., Schmitz). — Gibt mit Chroms&ure und Eisessig 2.7-Dibrom-fluorenon (H., M.). Liefert 
beim Gliihen mit Kalk Diphenyl (Barrier, A, ch, [5] 7, 492). 

2.0(P).7-Tribrom-fluoren CjgH^Brg. B. Aus 10 g Fliloren und 39 g Brom in siedender 
Chlorofor^oBung in direktem Sonnenlicht (Schmidt, Bauer, B. 88, 3766). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 2W)®. — Gibt bei der Oxydation 2.6(T).7-Tribrom-fluorenon. 


2-Nitro-fluoren C^gHgOgN = 


OgNCgH 


^^CHg. B. Man lost 30 g Fluoren in 260 ccm 


Eisessig, fiigt unter Schiitteln bei ca. 60® 40 ccm Salpetersfture (D: 1,4) hinzu und erw&rmt 
auf 80—86® (Diels, B. 34, 1769; vgl, Strasburgeb, B. 17, 707). Aus 7-Nitro-2-amino- 
fluoren durch Diazotieren in alkoh. -salzsaurer Suspension imd Kochen mit Alkohol (Diels, 
ScHiLL, TolSon, B. 85, 3289). — Nadeln (aus 60®/oiger Essigs&ure). F: 166® (korr.) (D.), 
164® (St.). — Gibt mit CrOg und Eisessig 2-Nitro-fluorenon (D.). 


C H 

0-Nitro-fluoren CigHgOgN — Ihu^b kurzes Erw&nnen der alkoh. 

LgHg 

Losung des aci-9-Nitro-fluorens (s. u.> (Wislicenus, WaldmOllbr, B. 41, 3338). — Farblose 
Tftfelohen (aus Benzol). Schmilzt bei 181—182® unter Entwicklung von Stickoi^den und Rot- 
fkrbdng. Leicht losUch in Aceton und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol, Eis- 
essig, unloslich in Wasser und Ligroin. Unloslich in warmer wkBr. Kalilauge, losUoh in 
Natrium- und Kalium&thylatlosuhg unter Bildung der Alkalisalze der aci-Form. — Liefert 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt Fluorenon. Reagiert in Ather. Losung nioht mit 
NHg. Gibt nicht die Farbenreaktionen der aoi-Form mit FeOlg bezw. HgSOg und PhenoL 
Phenylisooyanat ist ohne Einwirkung. 

C-H-v 

aoi-0-Nitro-fluoren, 0-l8oxiitro-fluoren CjgHgOgN *8 ^;NO*OH. B. Man gibt 

zu alkoholisoh-Atherisoher Kalium&thylatlosung Fluoren und Athylnitrat in Ather, setzt 
das gebildete Kaliumsalz mit Natriumchlorid um und behandelt das Natriumsalz mit kalter 
verd. SchwefelsAure (Wislicenus, WaldmOllbb, B. 41, 3337). Durch ErwAi^iBn von 9-Nitio- 
fluoren mit alkoh. Natrium- oder KaliumAthylatldsung und AnsAuem der mit Wasser verd. 
Losung (Wi., Wa.), — Griinlichgelbe NAddohen (aus warmeiUt absoL Allmhol bei rasohem 
Arbeiten). F : 132— 136®. Sehr leicht Idslioh in Aceton^ sdemlioh leicht in Alkohol, Bc^izol, 
Ather (namentHch In der WArme), unloslich in PetrolAther und Wasser. Ldslich in Kalilauge 
mit gelber Farb^ Liefert beim Einleiten von NH^ in die Ather. Ldsung sofort eine FAllung 
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des Ammoniumsalzes. Die alkoh. Losung gibt mit FeCl^ eine dunkelgriine Fftrbung. — 1st 
in fester Form wochenlang haltbar. Verwandelt sich in Alkohol beim Stehen, schnell beim 
Erwarmen in 9«Nitro-fluoren. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt erh&lt man unter 
Entwicklung von Stickoxyd Fluorenon. Leitet man durch die Losung des Kaliumsalzes 
in Wasser oder besser in Alkohol Luft, so erfolgt Spaltung in Fluorenon und KNO2. 
Das Kaliumsalz liefert in wafir. Losung mit Bromwasser 9-Brom-9-nitro-fluoren. aci- 
9*Nitro-fluoren reagiert mit Phenylisocyanat unter stiinnischer Gasentwicklung. Die br&un- 
lichrote Losung in konz. Schwefelsaure, gibt mit Phenol eine intensiv rote Farbung. — 
NH4Ci3Hg02N. Gelbliche Krystallchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 146—148®. — 
NaCisHgOjN + 4(T) HjO. Gelbliche Schiippchen (aus heiBem Wasser). Verliert das 
Krystallwasser im Exsiccator oder bei 96®. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, Aceton und 
Essigester. — KCjaHgOjN. Gelbe Nftdelchen (aus heiBem Alkohol). Frisch bereitet leicht 
loslich in Wasser. Zersetzt sich bei langerem Stehen an der Luft. — AgCi3Hg02N. Hellgelber 
flockiger Niederschlag. Wird am Licht rasch, im Dunkeln langsam schokoladenbraun. 

C H 

0-Brom-9-nitro-flluoren CjaKgOgNBr = *\CBr N02. B. Durch Einw. von Brom- 

CgXl^ 

wasser auf die waBr. Losung des Kaliumsalzes des aci-9-Nitro-fluorens (Wislicenus, Wald- 
MULLEB, B. 41, 3340). — Gelbliche Nadelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 107—108® und 
zersetzt sich dann. Leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform, etwas weniger in kaltem 
Alkohol und Ligroin. — Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt entsteht unter Abspaltung 
von Brom und Stickoxyd Fluorenon. 


OgNCgHa. 

2.7-Dinitro-fluoren C13H8O4N2 = ^ ^ ^ /CHj. Zur Konstitution vgl. Schultz, 

U2-N.* Cgxis 

A. 203, M8. — Darst. Man tragt Fluoren in ein Gemisch gleicher Volume rauchender Salpeter- 
saure und Eisessig ein (Fittig, Schmitz, A. 103, 140). — Nadeln (aus Eisessig). F; 199® 
bis 201® (F., ScHM.). Sehr schwer loslich in siedendem Alkohol, ziemlich leicht in siedendem 
Eisessig (F., Sohm.). — Gibt bei der Oxydation 2.7-Dinitro-fluorenon (Schu., A. 203, 104). 


C H 

2. ^y-'Methylendiphenylen^^ ( ?). B. Entsteht neben 

00X14^ 

thylendiphenylen** (s. u.) und anderen Kohlenwasserstoffen beim Eintropfen eines aqui- 
valenten Gemisches von Benzol und Toluol in ein dunkelrot gluhendes, mit Bimsstein gefiilltes 
Bohr (Cabnbllby, Soc. 37, 708). — Tafeln (aus Alkohol). F: 118®, wird bei 116® wieder 
fest. Kp: 295®. Loslich in heiBem Alkohol oder heiBem Eisessig; die Losungen haben eine 
schwache blaue Fluorescenz. Leicht loslich in Ather. — Gibt mit CrOg und Essigsaure ein 
Chinon CigHgOg (s. u.), aber kein Keton. — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

„y-Methylendiphenylenchinon“ CjgHgO,. B. Aus „y-Methylendiphenylen“ CjaHjo 
mit CrOg in Essigsaure (C., Soc. 37, 709). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 280—281®. 
Sublimiert, ohne vorher zu sohmelzen. Kaum loslich . in kaltem Alkohol, wenig in heiBem. 

Dibrom-y-methylendiphenylen CigHgBrg. Darst. Durch Eintragen von Brom in 
eine ather. Losung des Kohlenwasserstoffes (Cabnbllby, Soc. 37, 710). — Krystallisiert aus 
Ather in Nadeln oder Oktaedem; die Nadeln wandeln sich allmahlich in Oktaeder um. F: 
162®. Sehr wenig loslich in Alkohol oder Ather. 

C H 

3. f^d-^Methylendiphenylen^ (^)- Beim Eintropfen gleich- 

molekularer Mengen von Benzol und Toluol in ein dunkelrot gluhendes, mit Bimsstein ge- 
liilltee Bohr, neben „y-Met^lendiphenylen** (s. o.) und anderen Produkten (Cabnbllby, Soc. 
87, 703, 710). — Tafeln. F: 206®. Kp: 320®. Wenig loslich in kaltem Alkohol. Gibt mit 
CrOg und Essigsaure ein Chinon C^gHgOg (s. u.), aber kein Keton. 

„4-Methylendiphenylenchinon“C|3HgO|. B. Aus „(5-Methylendiphenylen“ mit CrOg 
in Essigsaure (Cabnbllby, Soc. 87, 711). — WeiBes Pulver. Sublimiert in Nadeln. F: 
276—278®. MaBig loslioh in Eisessig. 


4. ^entanthren CigH^o- 
Bezeiohnung fiir einen 
Kohlenwasserstoff : 



6 . Sequf^en C^gH^o «. bei Sequojaol» Syst. No. 4728. 
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3. Koblenwasserstoffe 

1. a.8--IHphenyl--dthylenef symm. 1H‘ 

r. „ „H.C.C,H, H C ( 


Bezifferung: <4' 


(cis-Form) und 


SHlben und Isostilben 


C«H«.C H 


(trans-Form). 


a) Stilben (Toluylen) C14H12 = CeHj CHrCH CflHg. Stilben besitzt nach J. Wislicenus 
(C. 1901 1, 464) die cis-Konfiguration, nach Bruni (R, A, L, [6] 18 I, 627), Pfeiffer (Ph, 
Ch, 48, 61) iind Straus {A, 842, 210) die trans-Konfiguration, — B, Aus Toluol beim Auf- 
tropfen auf Bleioxyd, das in eisemen Rohren auf Dunkelrot^t erhitzt wird (Lorenz, B. 
7, 1096 ; 8, 1456; vgl. Behr, van Dorp, B. 0, 754). Beim Durchleiten von Toluoldampf 
mit PCI# durch ein rotgliihendes Rohr (Lange, B. 8, 602; Micraelis, Lange, B. 8, 1313; 
Michaelis, Paneck, a. 212, 203). Durch lO-tagiges Erhitzen von 2 g Schwefel und 10 g 
Toluol im geschlossenen Rohr auf 200® (Aronstein, van Nibrop, R, 21, 448). Bei der pyro- 
genen Zersetzung von Benxylchlorid mittels des elektrischen Stromes (Loeb, B, 80, 3060). 
Aus Benzylchlorid durch Natriumphenyh neben Diphenylmethan (Agree, Am. 29, 593). 
Durch Einw. von Benzylchlorid oder -jodid auf Pwidm und Kochen des Reaktionsproduktes 
am Riickflufikiihler, neben Toluol und anderen Produkten (Tschitschibabin, 84, 130; 
C. 1902 I, 1301). Beim Erhitzen von Benzalchlorid mit Natrium (Limpricht, A. 189, 318). 
Beim Kochen von Benzalchlorid mit Alkohol und Zinkstaub (Lippmann, Hawliczek, J. 
1877, 405). Durch Erhitzen von Phenylnitromethan mit 10®/oiger Natronlauge auf 160® 
(W. Wislicenus, Enures, J5. 88, 1194). Durch 8— lO-stdg. Erhitzen der Natriumverbindung 
des Phenylnitroacetonitrils mit etwas weniger als der theoretischen Menge 10®/oiger Natron- 
lauge auf 180—200® (Ausbeute ca. 90®/o der Theorie) (W. Wislicenus, Enures, B. 80, 1194). 
Aus Dibenzyl beim Erhitzen auf 500® oder beim Durchleiten durch ein gliihendes Rohr (Bak- 
bter, C. r. 78, 1770; J. 1874, 359; Dreher, Otto, A. 164, 177). Aus Dibenzyl durch Einw. 
von erhitztem Bleioxyd (Behr, van Dorp, B. 0, 754). Aus Dibenzyl durch Oxydation mit 
KClOs und Salzsaure (Kaue, J. pr, [2] 19, 467). Durch Einleiten von Chlor in geschmol- 
zenes Dibenzyl und nachfolgende Destination (Kaue, J. pr. [2] 19, 467). Aus Dibenzyl beim 
Erhitzen mit Schwefel (Rauziszewski, B. 8, 758; Aronstein, van Nierop, R. 21, 451). 
Aus aa'-Dichlor-dibenzyl mit Zinkstaub und Eisessig (Meisenheimer, Heim, A. 856, 274). 
Aus a.a.a'-a'-TetrachJor-dibenzyl beim Gliihen mit Zinkstaub (Liebermann, Homeyer, 
B. 12, 1976). Durch Destination von )3-Chlor-a.a-dipheny]-athan (Hepp, B. 0, 1439; B. 7, 
1409). Beim Gliihen von d./3.^-Trichlor-a.a-diphenyl-athan mit Zinkstaub ( Goldschmieut, 
B. 0, 990). Bei der Reduktion von jS.j3.j5-Trichlor-Q.a-diphenyl-athan in alkoh. Losung mit 
Zinkstaub und Ammoniak (am besten unter Zusatz von etwas Kupfersalz) (Elbs, Forster, 
J.pr. [2] 89, 299; vgl. Elbs, J.pr. [2] 47, 46). Aus /3-Chlor-a.a-diphenyl-athylen beim 
Destillieren iiber Atzkalk (Buttenberg, A. 279, 326). Beim Erhitzen von Tolan mit Jod- 
wasserstoffsaure und Phosphor auf 180® (Barrier, C. r. 78, 1771 ; A. ch. [6] 7, 522; J. 1874, 
421; 1876, 366). Aus Tolan mit Natrium und siedendem Methylalkohol (Aronstein, Holle- 
MAN^ B. 21, 2833). Aus Tolan beim Erhitzen mit Essigsaure und Zinkstaub (Ar., Ho.). — 
Beim Erhitzen von Benzylalkohol mit Natriumbenzylat auf 220—230®, neben Dibenzyl, 
Toluol und Benzoeskure (Guerbet, C.r. 146, 299; Bl. [4] 8, 601; C. 190811, 866). Bei 
der Destination von Dibenzylsulfid, neben Toluol, Thionessal (Tetraphenylthiophen) und 
a./?.y.(J-Tetraphenyl-butan (MXrcker, A. 186, 91; Limpricht, Schwanert, A. 146, 333; 
Forst, a. 178, 373; Fromm, Achert, B. 80, 638). Bei der Destination von Diben^ldisulfid, 
neben Toluol, Thionessal und a./?.y-<5-Tetraphenyl-butan (MXrcker, A. 180, 91; F^., Ach., 
B. 86, 639). Aus Dibenzylsulfon durch Destination, neben Toluol (Fr., Ach., B. 86, 545). 
Aus p-Nitro-pfienyl-benzyl-sulfon beim Kochen mit Alkali (Fromm, Ewurt, B. 42, 3825). Aus 
a-Oxy-a)?-diphenyl-athan durch Destniation (Suuborough, Soc. 07, 606). Aus a-Oxy-a.^- 
diphenyl-athan beim Erhitzen mit verd. ScWefelsaure (Limpricht, Schwanert, A. 166, 
66), Aus Hydrobenzoin, Hydrobenzoinmethylather oder Hydrobenzoindimethylather durch 
D^tniation mit Zinkstaub im Kohlendioxydstrom (Irvine, Weir, Soc. 91, 1386, 1390). 
Aus 4.4'-Dimethoxy-8tnben durch Erhitzen mit Zinkstaub in einer Wasserstoffatmosphare 
(Irvine, Moouis, Soc. 91, 642). — Beim Destillieren von Benzaldehyd mit Natrium (Williams, 
J. 1867, 672). Bei der Destination von Benzalazin, neben Benzonitril und anderen Pro- 
dukten (Meisenheimer, Heim, A. 866, 274; vgl. Curtius, Japp, J. pr. [2] 89, 46). Durch 
36-8tdg. Erhitzen von 16 Tin. Benzaldehyd mit 1 Tl. Schwefel im geschlossenen ]^hr auf 
180® (Babbaglia, Marquarut, O. 21, 202). Aus amorpheni polymerem Thiobenzaldehyd 
durch Erhitzen auf 150—160® (Baumann, Klett, B. 24, 3310; vgl. Laurent, BerzelM 
Jahred>€r. 26, 616), am besten durch Erhitzen mit Kupferpulver (Klinger, B. 9, 1896). 
Aus a-Trithiobenzaldehyd (Syst. No. 2962) durch Erhitzen auf 180—190® (Baubiann, Klett, 
B, 24, 3310). Aus ^-Trithiobenzaldehyd (Syst. Nb. 2962) durch Erhitzen mit 8—12 Tin. 
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reduziertem Kupfer (Klinger, B, 10, 1878). Aus Methyl- benzyl-keton dureh Reduktion mit 
Natriumamalgam upd Destination des Reaktionsproaukts (Errera, G. 16, 316). Beim 
Versetzen eines Gemisches von Methyl-benzyl-keton und Benzaldebyd mit konz. Schwefel- 
saure (y. Miller, Rohde, B. 28, 1073). Aus Desoxybenzoin bei der Destination mit Zink- 
staub im Wasserstoffstrom (Irvine, Weir, 8oc, 81, 1386). Beim Erhitzen von Desoxy- 
benzoin mit PBij im geschlossenen Rohr auf ca. 200® (Stoermer, B. 30, 3987). Beim Er- 
hitzen von Desoxybenzoin mit Natriumathylat auf 170®, neben a-Oxy-a.^-diphenyl-athan 
(SUDBOROUOH, 8oc. 67, 604). Beim Erhitzen von Chlorbenzyldesoxybenzoin CgH 5 ('H(CO* 
C«H 5 )-CHCl*CeH 5 (Syst. No. 657) auf 190—200®, neben .Benzoylchlorid (Knoevenagel, B. 
20, 448). Aus Benzii bei der Destination mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome (Irvine, 
Weir, Soc. 01, 1388). Aus Benzoin bei der Destination mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 
(Irvine, Weir, Soc» 91, 1388; vgl. Jena, LimpricHt, A. 166, 90). Beim Behandeln von 
Benzoin mit Zinkstaub und Essigsaure (von 50®/^), neben anderen Verbindungen (Blank, 
A. 248, 7). Aus Benzoinmethyltaher durch Destination mit Zinkstaub im Wasserstoff- 
strome f Irvine, Weir, Soc, 91, 1386). Aus 4.4'-Dimethoxy-benzoin durch Reduktion mit 
Zinkstaub in einer Wasserstoffatmosphare (Irvine, Moodie, 8oc. 91, 542). — Beim Behandeln 
einer alkoh. Losung von Thiobenzamid mit Zinkstaub und {Salzs^ure, neben Benzylamin, 
Benzoes&ure und etv^as Benzonitril (Bamberger, Lodter, B. 21, 55). Bei der Destination 
von phenylessigsaurem Barium oder Blei mit Schv!efel(RADZiszEWSKi, B. 6, 390; vgl. Forst, 

A. 178, 380). Durch Erhitzen von Benzaldehyd und Phenylessigsaure im geschlossenen 
Rohr auf 250® (v. Walthbr, J. pr. [2] 67, 111; v. Wa., Wbtzlich, J, pr. (21 01, 171). In 
reichlicher Menge beim Erhitzen eines Gemenges von Benzaldehyd und Phenylessigsaure 
mit Natriumacetat auf 250® (Michael, Am. 1, 313). Bei der Destination von Zimtsaure- 
phenylester (Anschutz, 18, 1945). Aus a-Phenyl-zimtsaurenitril durch Verseifurg mit 
60®/omer Schwefelsiiure (Meisenheimer, Heim, A. 866, 275). Bei der langsan en Destination 
von Fumarsaurediphenylester (Anschutz, B. 18, 1948). Aus den beiden diastereoisomeren 
c.G^-D^henyl-bemsteinsauren (Syst. No. 993) beim Gliihen mit Kalk (Franchimont, B. 6, 
1049; Reimbr, B. 14, 1805). Aus Dibenzyl-dicarbon8aure-(2.2') beim Gliihen mit Natronkalk 
(Dobreff, a. 280, 65). Aus dem Calciumsalz der Diphenylmaleinsaure (Syst. No. 994) 
beim Gliihen mit Kalk (Reimer, B. 13, 744). Bei der Destination von a-Oxo-/3.}'-diphenyl- 
butyrolacton (Erlbnmeyer jun.. Lux, B. 81, 222.3). — Bei der Einw. von methylalkoholischer 
Kalilauge auf Nitroso-benzylurethan in eisgekiihlter methylalkoholischer Losung, unter leb- 
hafter Entwicklun^ von Stickstoff und Bildung von Methyl-benzyl-ather (v. Pechmann, 

B. 81, 2644). Bei der trocknen Destination von Dibenzylamin und von Tribenzylamin 
(Brunner, A. 161, 134). Durch Destillieren von Benzylidenbenzylhydrazin (Wohl, Oester- 
LIN, B. 83, 2738). — Durch Behandlung von Benzaldehyd mit Benzylmagnesiumchlorid in 
Ather, Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser und verdiinnter Schwefelsauro und 
Destination des erhaltenen Produktes (Hell, B. 37, 456; Meisenheimer, Heim, A. 366, 273). 

Zur Darst. von Stilben vgl. Meisenheimer, Heim, A. 866, 274. 

Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (vom Rath, B. 6, 624; Boeris, R. A. L. 
[5] 8 I, 575, 585; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 192). F: 124® (Michaelis, Lange, B. 8, 1314). Subli- 
mierbar ; fliichtig mit Wasserdampf (Kade, J. pr, [2] 19, 467). Kp : 306— ,307® (korr.) ( Graebe, 
A. 107, 158). Kpij: 166-167® (J. Wislicenus, Jahrmarkt, C. 19011, 463). Dlf: 0,9703 
(Beck, Ph. Ch. AQ^ 654). Ausdehnung: R. Schiff, A. 223, 262. — Leicht loslich in Ather 
und Benzol (Marcher, A. 180, 93). 100 Tie. Ather losen bei 13® 5,585 Tie., bei 14® 7,878 Tie. 
100 Tie. absol. Alkohol losen bei 17,2® 0,882 Tie. (J. Wislicenus, Seeler, B. 28, 2696); 
100 Tie. 90—92 vol.-®/oiger Alkohol losen in der Kalte 1,13 Tie., bei Siedehitze 7,77 Tie. 
(Elbs, J.pr, [2] 47, 79). — Brechungsvermogen: Chilesotti, O. 801, 153. Absorptions- 
spektrum: Baly, Tuck, Soc. 93, 1909. — Innere Reibung: Beck, Ph. Ch. 48, 654. — Mole- 
kulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 1765,7 Cal. (Stohmann, Klbbbr, Ph. 
Ch. 10, 412), 1773 Cal. (Ossipow, Ph.Ch. 2, 647; vgl. Berthelot, Vieillb, A.ch. [6] 10, 
461). — Magnetisches Drehungsvermogen: Perkin, Soc. 09, 1225. 

Stilben verwandelt sich bei andauemder Belichtung und bei Zutritt von Luft in Benzoe- 
s4ure und harzige Produkte (Ciamician, Silber, B. 30, 4266 ; 0. 84 II, 143). Bei langerem 
Beliohten von StOben in benzolischer Losung entsteht dimolekulares Stilben (Ci., Si., 5. 36, 
4129; O. 8411, 143). Still^n geht bei langerer Einw. ultravioletter Strahlen zum Teil in 
IsostUben iiber (Stoermer, B. 42, 4871). Zerfallt beim Durchleiten durch ein gliihendes 
Rohr in Toluol imd Phenanthren (Graebe, B. 0, 126; A. 107, 168). — Wird von Ozon bei 
Gegenwart von Wasser langsam zu Benzaldehyd oxydiert (Harries, B. 36, 1936). Gibt 
bei der Oxydation mit Cnroms&uregemisch Benzaldehyd und Benzoesaure (Limpricht, 
ScHWANEBT, A . 146, 334; Zinokb, B . 4, 839). Liefert bei der Oxydation mit Chromyl- 
ohlorid in SohwefelkohlenstoHldBung Benzii, Benzaldehyd und Benzophenon (Henderson, 
GBAYy Soc, 85, 1042). Oxydation durch magnesiumsulfathaltiges Permanganat in Aoeton- 
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losung: Straus, A. 342, 265. -- Stilben geht beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffs&ure 
auf 140—150® in Dibenzyl iiber (Li., Schwa., A. 146, 334). Wird von Natrium und Alkohol 
glatt zu Dibenzyl reduziert (Klaoes, B. 86, 2647). — ■ Vereinigt sich mit Chlor in Chloroform- 
msung zu 2 stereoisomeren a.a'-Dichlor-dibenzy]en (Zincke, B, 10, 1002 Anm.; A, 198, 
135 Anm.; vgl. Laurent, Berzelius^ Jahresher, 26, 620). Gibt in CSo mit 1 Mol.-Gew. Brom 
2 stereoisomere a.a'-Dibrom-dibenzyle (F: 237® imd 110—110,5®) (J. Wislicenus, Sebler, 
B, 28, 2694; vgl.: Limpricht, Schwanert, A. 146, 336; FoRsr, Zinckb, A. 182, 261). Ver- 
lauf der Addition von Brom in CHCla und in CCI4: Bauer, Moseb, B. 40, 919. GieBt man 
1 Mol.-Gew. Brom in eine Losung vgn Stilben in Ather, so entsteht neben a.a'-Dibrom-dibenzyl 
(F: 237®) ein 01, welches das bei 31® schmelzende a-Brom-stilben sowie Bromoxytoliden 
(nioht rein erhalten) enthalt und bei weiterer Einw. von Brom Dibrom-oxytoliden (S. 633) 
abscheidet (Limpricht, Schwanert, A. 168, 121). Stilben liefert mit Chlor jod-Eisessig 
a'-Chlor-a-jod-dibenzyl (Inqle, C. 1902 I, 1401). Uber die Jodzahl des Stilbens vgl. femer: 
Inole, C, 1904 II, 606). — Bei der Einw. der aus konz. Salpeters&ure und arseniger Saure 
entstehenden Stickoxyde auf in Ather gelostes Stilben entstehen Stilbennitrosit Ci4Hi203N2 
(s. u.) und die bei 150—152® schmelzende Modifikation des a.qt'-Dinitro-dibenzyls; die Einw. 
von NO2 ergibt ein Geraisch der beiden stereoisomeren Mc^ifikationen des a.a'-Dinitro- 
dibenzyls (J. Schmidt, B. 34, 623, 3636; D. R. P. 126798; G. 1902 I, 81). Stilben addiert 
Nitrosylchlorid uhter Bildung von Stilbennitrosylchlorid Ci4Hi20NCl(8. u.) (Tilden, Forster, 
80 c, 06, 327). Einw. von rauchender Salpetersaure auf Stilben in Ather. Losung: Lorenz, 
B. 7, 1097; Lo., Blumenthad, B. 8, 1050. Stilben liefert mit Schwefelwasserstoff bei 260® 
sowie beim Erhitzen mit Schwefel auf 250® Toluol und Tetraphenylthiophen (Fromm, Achebt, 
B. 86, 641, 543; vgl. Baumann, Klbtt, B. 24, 3311). 

Verbindung von Stilben mit Pikrylchlorid Ci4Hi2 4-(02N)8CflH2Cl. B. Aus den 
Komponenten beim Vermischen der alkoh. Losungen (Liebermann, Palm, B. 8, 378) oder 
durch Zusammenschmelzen (Bbuni, Ch.Z, 30, 568). Dunkelgelbe Nadeln. F; 70—71® 
(L., P.). 

Dimolekulares Stilben C22H24. B. Durch Ifi-ngeres Belichten einer Losung von Stilben 
in Benzol (Ciamioian, Silber, B. 86, 4129; G. 8411, 143). — Prismen. F: 163®. Ziemlich 
loslich in siedendem Eisessig, Ather, Benzol, kaum in Alkohol. Wird von KMn04 nicht 
oxydiert. 


Stilbennitrosylchlorid Ihirch Einleiten von NOCl in ein Gemisch 

aus Stilben und CHCI3 bei —10® (Tilden, Forster, Soc. 66, 327). — Amorph. F: 138® 
bis 139® (Zers.). 


Oder 

beim Einleiten von Stickoxyden (entwickelt aus As«03 und Salpeters&ure) in eine gekiihlte 
&ther. Stilbenlosung aus, w&hrend die bei 160— 162® schmelzende Modifikation des a.a'-Dmitro- 
dibenzyls in Losung bleibt ( J. Schmidt, B. 34, 624, 3640; vgl. Sch., D. R. P. 126798; C, 
19021, 81). — Krystallmehl. Sintert bei 160®, schmilzt bei 196—197® unter Entwicklung 
von Stickoxyden. Sehr wenig loslich in kaltem Ather, Alkohol, Eisessig, leichter in Benzol, 
CJhloroform. — Geht durch Kochen mit Eisessig in die bei 235—236® schmelzende Modifika- 
tion des a.a'-Dinitro-dibenzy]B iiber. 


Oxytoliden B. Aus dem 01, das bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf eine 

&ther. Stilbenlosung neben a.a'-Dibrom-dibenzyl entsteht und das neben a-Brom-stilben 
(F: 31®) Bromox3rtoliden (nicht rein gewonnen) enthftlt, durch Behandlung mit Natrium- 
amalgam in Alkohol (Limpricht, Schwanert, A. 168, 122). Aus Dibrom-oxytoliden (S. 633) 
mit NatriumRmalgam (L., Sch.). — Blatter (aus Alkohol). F: 172®. Destifliert unzersetzt. 
Unldslich in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in heiB'em imd in Ather. — Redu- 
zierende Stoffe (HI, Zink und Salzsaure, Natriumamalgam) sind ohne Einw. Lost sich in 
konz. Schwefelsaure unter Bildung einer Sulfonsaure. Mit PCI5 entstehen Mono-, Tri- mid 
Pentaohlor-oxytoliden (s. u.). Brom gibt in ather. Losung Dibromoxytoliden. Wird von 
alkoh. Kali nicht angegriffen. 

Chlor- oxytoliden C14H2O2CI. B. Durch Erwarmen von 6 Tin. Oxytoliden mit 6 Tin. 
PGj (Limpricht, Schwanert, A. 163, 127). — Blattchen (aus Alkohol). F: 57—68®, Leicht 
loslich in Benzol, Ather, Eisessig und heiBem Alkohol. 

Trichl or- oxytoliden C14H7O2CI3. B. Durch Erhitzen von Chlor-oxytoliden mit 
ca. 2 Tin. PCI5 und mit POCI3 im g^hlossenen Rohr auf 170® (L., Sch., A. 168, 128). — 
Nadeln. F: 87®. Leicht loslich in ^nzol, Ather, heiBem Eisessig und heiBem Alkohol. 

Pentachlor-oxytoliden C14H5O2CI6. B. Durch Erhitzen von Trichlor-oxytoliden mit 
iiberschuBsigem PCI5 auf 180® (Limpbioht, Schwanert, A. 168, 128). — Nadeln. P: 187® 
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bis 190®. Leicht loslich in Benzol imd heiBem Eisessig, schwer in Ather und noch schwerer 
in heiBem Aikohol. Wird von PCI5 bei 190® nicht verandert. 

Dibrom-oxytoliden Cj4Hg02Br2. B. Aus Stilben in ftther. Losung mit uberschiissigem 
Brom (Limpbicht, Schwanbrt, A. 168, 122). Aus Oxytoliden mit Brom in Ather (L., Sch.). 
Aus dem 01, das bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf eine ather. Losung von Stilben neben 
a.a'-Dibrom-dibenzyl entsteht und das neben a- Brom -stilben (F: 31®) Brom oxytoliden (nicht 
rein gewonnen) enthalt, durch weiteron Zusatz von Brom (L., Son.). — Nadeln (aus Aikohol). 
F: 121®. Bestilliert unzersetzt. Leicht loslich in CSj, Ather und heiBem Aikohol, schwer in 
kaltem. — Liefert mit Natriumamalgam in alkoh. Losung Oxytoliden. Brom gibt Substitu- 
tionsprodukte. Beim Erhitzen mit alkoh. Kali auf 200® tritt alles Brom als KBr aus. 


b) IsoBtilhen CJ4H12 = CgHg • CH : CH • CgHg. Isostilben besitzt nach J. Wislicknts 
(( 7 . 19011, 464) die trans-Koidiguration (vgl. dazu S. 630), nach Bruni (R. A. L. [5] 13 I, 
627), Pfeiffer (P^. Ch, 48, 61) und Straus (A. 342, 210) die cis-Konfiguration. — B. Durch 
Einw. ultravioletter Strahlen auf Stilben (Stoermer, B. 42, 4871). Aus dem niedrig 
schmelzenden a-Brom-a.j3-diphenyl-athylen (S. 635) durch Reduktion, am beaten mit Zinkstaub 
und siedendem 90®/oigem Aikohol ( J. Wislicenus, Jahrmarkt, C, 1901 1, 463). Bei der Einw. 
von Thiophenolnatrium auf das bei 110—110,5® schmelzende a.a'-Dibrom-dibenzyl durch Er- 
warmen der alkoh., mit etwas Benzol versetzten Losung auf dem Wasserbade, neben Diphenyl- 
disulfid (Otto, Stoffel, B, 30, 1799). Aus 9 g Tolan in 200 ccm Aikohol beim Kochen mit 
10 g verkupfertem Zinkstaub unter LichtabschluB (Straus, A. 342, 261). — Farbloses Ol. Hat, 
besonders in verd. Zustand, einen bliitenalmlichen Geruch (Str.). Kpji: 142—143® (Str.); 
Kpij: 139—145® (W., J.). — Lagert sich beim Erhitzen auf ca. 170—178® in Stilben um 
(Str.). Geht auch im Sonnenlicht und in Gegenwart von Spuren Brom oder Jod leicht in 
Stilben iiber (W., J.). Liefert bei der Oxydation mit einer MagnesiumsUlfat enthaltenden 
Permanganatlosung in Aikohol Benzoin (Str.). Gibt mit Brom in ather. Losung wesentlich 
das bei 237® schmelz’ende Dibrom -dibenzyl (O., Sto.). Gibt man im Dunkeln und unter 
Kuhlung Isostilben in CSg zu uberschiissigem Brom, so entsteht als Hauptprodukt das bei 
110—110,5® schmelzende a.a'-Dibrom-dibenzyl (W., J.). 


c) SuhBtitutionBproilukte von a,p‘’IHphenyl-&thylen€n. 

Entsprechend der Originalliteratur werden die hier aufgefiihrien V erhindungen ah sub- 
stituierte Stilbene bezeichnet, ohne dafi aber iiber ihre sterische Zugehorigkeii zum Stilben oder 
Isostilben etwas ausgesagt werden solL 

a-Phenyl-)3-[2-chlor-phenyl] -athylen, 2-Chlor-stilben C,4Hi,Cl ~ C4H5 • CH : CH • 
CgH4Cl. B. Aus )?-Chlor-a-phenyl-j3-[4-chlor-phenyl]-propiophcnon C6H4C^CHCl•CH(C6H5)• 
CO•CgH5 durch Destination unter 22 mm Druck, neben Benzoylchlorid (Klages, Tetzner, 
B, 86, 3970). — Nadeln (aus wenig Aikohol). F: 40®. Kpgj: 195®. — Das Dibromid bildct 
Nadeln vom Schmelzpunkt 176®. 

a-Phenyl-j9-[4-chlor-phenyl] -athylen, 4-Chlor-8tilben Cj4HnCl — CgHj^ CH:CH- 
CQH4CI. B. Aus p-Chlor-phenylessigsaure und Benzaldehyd bei 300® (v. Walther, Wetzlich, 
•7. pr, [2] 01, 196). Aus p-Chlor-benzaldehvd und Phenylessigsaure bei 250® (v. Wa., Raetze, 
J. pr. [2] 66, 283). - Blattchen (aus Eisksig). F: 129® (v. Wa., We.), 127® (v. Wa., R.). 
Leicht loslich in Ather imd heiBem Aikohol (v. Wa., We.). 

Fluasiges a-Chlor-a.j?-diphenyl-athylen, fluBsiges a-Chlor-stilben (,,a-Chlor- 
8tilben“) Ci4H,iCl = CgHg • CH : CCl • CeHg. B. Aus dem a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelz- 
punkt 191 — 193® mit alkoh. Kali (1 Mol.-Gew.) (Laurent, Berzelius' Jahresber, 26, 621). 
Beim Behandeln von Desoxybenzoin mit PClg (Zinin, A. 149, 375). — 01. — Geht beim Er- 
hitzen in das feste a-Chlor-stilben ts. u.) iiber (Sudborough, B. 26, 2237; vgl. Soc. 71, 220). 
Wild von Natriumamalgam in Stilben iibergefiihrt (Z.). Gibt mit alkoh. Kali Tolan (Z.). 

Pestes a-Chlor-oB-diphenyl-athylen, festes a-Chlor-etilben - C h 1 o r s t i 1 b e n“) 
C14H11CI = CgHg • CH : Ccl • CgHj. B. Beim Kochen von fliissigem a-Chlor-stilben ( Sudborough, 
B. 26 , 2237 ; Soc. 71, 220). Aus Desoxybenzoin durch Erwftrmen mit PCI5 und nachfolgende 
Destination des Reaktionsproduktes im Vakuum (SXA, Soc. 71, 220). — Farblose Tafelri. F; 
63—64® (Su.). Siedet bei 320—324® unter schws^cher Zersetzung (Su.). Leicht loslich in 
heiBem Aikohol, Ather, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Aikohol, unlos- 
lich in Wasser (Su.). — Wird durch Natriumamalgam in Stilben verwandelt (Su.). Gibt 
durch Einw. von salpetriger S&ure a-Chlor-a.a'-dinitro-dibenzyl neben dem a.a'-Dinitro- 
diphenyl&thylen vom Schmelzpunkt 104—106® (Su.; J. Schmidt, D. R. P. 126798; C. 
1902 1, 81). Liefert mit alkoh. Kali Tolan (Su., Soc. 71, 221). 
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a.i5.Bl8.[2-olilor-ph6nyl]-&thylen, M'-Diohlor-Btilben Ci4H^oCl. = CeH4Cl CH; 
CH-C4H4a. B. Beim Erhitzen von a./3-BiB-[2.ohlor-phenyl]-&than mit Kupferpulyer auf 
106® (Gill, B, 26, 661). Beim Erhitzen von 26 e o-Chlor-benzalchlorid (S. 300) mit 35 g 
Kupferonlver und 36 g Sand auf 106® (G.). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 97®. Siedet 
gegen &0®. Leioht losUch in Ather, CHCI9, OS4 und Benzol, reichlich in Alkohol, Bohwer in 
Fetrol&ther. — Wird von Natrium bei 190® nioht ver&ndert. 


Hodhsohmelaendes a./9-l)iohlor*a.^-diphenyl-&thylen, hoohsohmebiendeB a.a'- 
Biohlor-atilben („a-Tolandichlorid*‘) Ci^HioCl* = C4H5*CC1:CC1'C4H«. B. Aus Benzal- 
ohlorid bei der Zersetzung durch einen rotgluhenden Platindraht, neben dem niedrigschmel- 
zenden a.a'-Diohlor-Btilben (s. u.) (Loeb, B. 86, 3060; Z. El, Ch, 9, 906). Durch Erwkmen von 
Benzotiichlorid mit Kupferpulver und nachfolgende Destination des mittels Benzols isolierten 
Beaktibnsproduktes, neben dem niedrigschmelzenden a.a^>Dichlor-8tilben . (Hakhabt, B, 
16, 899; vri. Onufbowioz, B, 17, 836). Aus Benzotrichlorid bei der Zer^tzung durch einen 
rotgluhen(mn Platindraht, neben dem niedrigschmelzenden aa'-Dichlor-stilben (Loeb). Beim 
Erwd.rmen von a.a.a'''Trichlor>dibenzyl mit alkoh. Kali, neben dem niedrigschmelzenden 
cua'-Dichlor-stilben (Sudbobough, S'oc. 71, 221). Durch Reduktion des a.a.a .a'-Tetrachlor- 
dibenzyls mit Zink und Alkohol, neben dem niedrigschmelzenden a.a^-Dicblor-stilben (Zinin, 
B, 4, 289; Blank, A, 248, 22; Liebebmann, Homeyeb, B, 12, 1973), und zwar entstehen 
bei dieser Reaktion auf 1 Tl. hochscbmelzendes etwa 2 Tie. niedri^chmelzendes aa'>Dichlor- 
stilben (Blank, A. 248, 26; vgl. Eiloabt, Am, 12, 243). Durch Reduktion von a.a,a\a'- 
Tetrachlor-dibenzyl mit Eisessig und Eisenpulver, neben dem niedrigschmelzenden a.a'-Di- 
chlor-stilben (Lachowicz, B, 17, 1166; Blank, A, 248, 34). Beim Erhitzen von Stilben 
mit 2 MoL-Gew. PCI5 und etwas POCl, auf 170®, neben dem niedrigschmelzenden a.a'-Dichlor- 
stilben (Limpbicht, Schwanebt, B. 4, 379). Durch Einleiten von Chlor in eine Chloroform- 
losung von Tolan (Liebebbiann, Homeyeb, B, 12, 1974). Durch Destination des niedrig- 
schmelzenden a-a'-Dichlor-stilbens (Limfbioht, Schwanebt, B, 4, 379; Blank, A, 248, 
18) ; und zwar wandeln sich bei der Destination ca. 32 ®/o des nied^ schmelzenden oua'-Dichlor- 
stilbens in das hochschmelzende um (Eiloabt, Am, 12, 239). — UBfeln (aus Alkohol). F: 163® 
(Zi.; Lim., Schw.), 150® (Mabckwald, KadaczAO, B, 40, 2996), 143® (Lie., Ho.; Blank, 

A, 248, 17). Kpig: 183® (Blank, A. 248, 19). Leicht loslich in Ather (Zi.). 100 Tie. absol. 
Alkohol losen bei 24,4® 0,71 Tie. (£l.). Die Loslichkeit wird durch l^igemengtes niedrig- 
schmelzendes a.a'-Dichlor-stilben erheblich vermindert (Ei.). Liefert mit a.a.a'.a'-Tetra- 
chlor-dibenzyl ein isomorphes Gemisch (Mab., Kab.). Molekulares Brechungsvermogen. 
Bbuhl, B, 20, 2906. — Gent durch Erhitzen teilweise in das niedrigschmelzende a.a^-Dichlor- 
stilben uber (Lim., Schw.; Blank), und zwar wandeln sich bei der Destination ut^ef&hr 
68®/o des hochschmelzenden a.a'-Dichlor-stilbens in das niedrigschmelzende um (Ei.). Oefert 
(im Gemisch mit dem niedrig schmelzenden Isomeren) beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
s&ure und rotem Phosphor am 170® Dibenzyl (Hanhabt, B, 15, 900). Gibt beim Behandeln 
mit Natriumamalgam Tolan (Zi. ; vgl. Han.). Nimmt in 8.ther. Losung kein Brom auf (Lim., 
Schwa.). Gibt mit alkoh. ![^li bei 180® Tolan (Lim., Schw.). Bleibt beim Erhitzen mit 
Silberacetat und Eisessig auf 200® zum groOten Teil unverclndert, geht aber zum Teil in 
das niedrig schmelzende Isomere iiber (Lim., Schw.). 

NiedrigBohmelzendeB a.j?-Diohlor-a.^-diphexiyl-&thylezi, niedrigaohmelzendes 
a.a'-Diohlop-BtUbon(„/?-Tolandiohlorid“) C^4HioCl4 = CaHa CCLCCl CeHs. B, Entateht 
bei der Destination des hochschmelzenden aa'-Dichlor-stilbens (Limpbicht, Schwanebt, B, 4, 
379; Blank, A, 248, 18) ; und zwar wandeln sich bei der Destination ca. 68 ®/o des hochschmel- 
zenden cLa^-Dichlor-stUbens in das niedriffSchmelzende um (Eiloabt, Am, 12, 239). Beim 
Erhitzen von o.a.a^a^-Tetraohlor-dibenzy^ mit der gleichen Menge Kupfer auf 160® (Onu- 
FBOWicz, B, 17,8 36). Weitere Bildungsweisen s. o. bei dem hochschmelzenden a.a^-Dichlor- 
Btilben. — Nadeln. F: 63® (Zinin, B, 4, 289). Kp^: 178® (Blank, A, 248, 19). 100 Tie. 
absol. Alkohol losen bei 24,4® 10,51 Tie. (Ei.). I^icht Idslich in Ather (Z.j. Molekulares 
Breohungsvermdgen: BbOie^ B, 29, 2906. — Geht beim Erhitzen teilweise in das hochschmel- 
zende cLa'-Dichlor-stilben iil^r (Li., ScH.; Bl.); und zwar wandeln sich bei der Destination 
oa. 32®/o des niedrigschmelzenden cLa^-Ddohlor-stilbens in das hochschmelzende um (Ei.). 
Wild in alkoh. Ldsui^ durch Natriumamalgam in Tolan iibeigefuhrt (Zi.; vgL Hanhabt, 

B, 16, 900). Liefert (im Gemisch mit dem hochschmelzenden £»omeren) beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoff s&ure und rotem Phosphor auf 170® Dibenzyl (H.). Wird von Zinkstaub imH 
Alkohol viel langsamer angegriffen als das hochschmelzende a.a^-]^cUor-8tnben (Ei.). Nimmt 
in 6ther. Ldsung kein Brom auf (L., Soh.). Gibt mit alkoh. Kali bei 180® Tolan (L., SoH.), 
Bleibt beim Erhitzen mit Silberacetat und Eisessig zum groBten Teil unver&ndert, geht ab^ 
zum Toil in das hochschmelzende Isomere iiber (L., Soh,). 


x.XoDlohlor- Btilben CJ4H14CI2. B, Durch Einleiten von uberschussigem Chlor in ge- 
sohmolzenes Dibenzyl (Kade, J, pr, [2] 19, 466), — Nadeln oder Bl&ttchen. F: 170®. Lei&t 
Idslkh in warmem Alkohol oder Ath^. 
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a-Ohlor-a.i?-biB-[ 2 -ohlor-phenyl]-ath 3 rlen, 2.2'.a-Trichlor-Btilben Ci^HgCla — 
C®H4C1 • CH : CCl • CeH4Cl. B. ]^im Erhitzen von 2.2'.a.a'-Tetrachlor-dibenzyl mit alkoh. 
Kali auf 100® (Gill, B, 26, 662). ~ Schiippchen (aus Ather). F: 66®. 

HoohBohmelzBndeB a.)5-Dichlor-oU?-biB- [2-chlor-phenyl] -athylen, hoohBchmel- 
zendeB 2.2^a.a^-Tetraolilor-Btilben 01460014 = O0H4O1- 001: 001 *0011401. B, Aus 2.2'-Di- 
chlor-tolan beim Satticen der warmen Ohioroformlosunff mit Ohlor, neben dem niedrig- 
schmelzenden 2.2'.a.a'-Tetrachlor-stilben; man trennt die beiden Modifikationen durch 
Krystallisation aus Petrolftther, in welchem die hochscbmelzende schwerer als die niedrig- 
schmelzende loslich ist (Fox, B. 26, 666). Bei 26-stdg. Kochen einer Losung von 40 g o-Ohlor- 
benzotrichlorid (S. 302—303) in 60 g Benzol mit 30 g Kupferpulver, neben dem niedrig- 
schmelzenden 2.2'.a.a'*Tetrachlor-8tilben (s. u.) (F., B. 26, 653). — Nadeln (aus Petrolather). 
F: 172®. Siedet bei 364® unter teilweisem 0bergang in die niedrigschmelzende Form. Kp^g: 
209®. 100 Tie. Petrolather losen 0,3646 Tie. Substanz. — Beim Erhitzen mit Zinkstaub 

entsteht 2.2'-I)ichlor-tolan. 

NiedrigschmelzendeB a.^-Dichlor-a.^-biB-[2-chlor-phenyl]-athylen, niedrig- 
Bohmelzendea 2.2'.a.a'-Tetrachlor-Btilben O14H8OI4 == O0H4O1- 001: 001 *0011401. B. siehe 
im vorangehenden Artikel. — Tafeln (aus Petrolather). F: 129® (Fox, B. 26, 664). Siedet 
bei 353—366®, dabei zum Teil in die hochscbmelzende Form libergehend; destilliert bei 
18 mm Druck unverftndert. 100 Tie. Petrolather losen 1,9881 Tie. Substanz. — Beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub entsteht 2.2'-Dichlor-tolan. 


Hochsohmelzendes a-Brom-a.^-diphenyl-athylen, hochBchmelzendeB a-Brom- 
Btilben Ci4HiiBr = 06H5*0H:0Br*C6H6. Hat nach Pfeiffer (Ph.Ch. 48, 60) trans- 
Konfiguration. — B. Aus dem hochschmelzenden a.a'-Dibrom-dibenzyl durch Destination 
(Limpricht, Schwanert, a. 146, 336; 165, 71). Aus dem niedrigschmelzenden a.a'-Dibrom- 
dibenzyl bei vorsichtigerBehandlung mitlMoL-Gew. absol. alkoh. Kali (Wislicenus, Seeler, 
B. 28, 2699). Beim Eintropfen von 1 Mol.-Gew. Brom in eine 40—50® warme waflr. Losung 
von a-phenyl-zimtsaurem Natrium (Muller B. 26, 664). Aus dem niedrigschmelzenden 
a-Brom-stilben (s. u.) bei wiederholter Destination im luftvcrdiinnten Raum oder bei 
langerem Erhitzen auf 200® (W., Se.). — Blattchen (aus Alkohol). F: 31® (W., Se.). — Wird 
von Natriumamalgam in alkoh. Losung in Stilben ubergefiihrt (L., Sen., A. 166, 72). Liefert 
beim Erhitzen mit Wasser auf 180—190® Desoxybenzoin (L., ScH., A. 166, 60). Wird von 
alkoh. Kali viel leichter in HBr und Tolan zerlegt als das nie^igschmelzende a-Brom-stilben 
(W., Se.). Einw. von Silberacetat : L., Sen., A. 166, 73. 

NiedrigschmelzendeB a-Brom-a.jS-diphenyl-athylen, niedrigBchmelzendes 
a-Brom-stilben Ci4HiiBr == CeH6*CH:CBr*C0H5. Hat nach Pfeiffer (Ph.Ch. 48, 60) 
cis-Konfiguration. — B. Aus dem hochschmelzenden a.a'-Dibrom-dibenzyl bei vorsichtiger 
Behandlung mit 1 Mol.-Gew. absolut-alkoholischer Kalilauge (Wislicenus, Seeler, B. 
28, 2699; W., Jahrmarkt, C. 19011, 463). — Erstarrt im Kohlensaure- Ather- Gem isch und 
schmilzt bei -f 19® (W., J.). — Geht bei mehrmaliger Destination im luftverdiinnten Raume 
fast vollstandig in das hochscbmelzende a-Brom-stilben iiber (W., S.). Liefert bei der Re- 
duktion hauptsachlich Isostilben (W., J.). Wird von alkoh. Kali yiel schwerer in HBr und 
Tolan zerlegt als die hochscbmelzende Modifikation (W., S.). 

Verbindung C514H12O. B. Man IkBt auf a-Brom-stilben in feuchtem Alkohol bei 60® 
unter Schiitteln wiederholt frisches Silberoxyd einwirken (Irvine, Weir, 80 c. 91, 1393). 

- Nadein (aus CCI4). F: 116-120®. 

a-Olilor-/3-brom-a.)5-diphenyl-athylen, a'-Chlor-a-brom-stilben Ci4HioClBr = 
CgHfr * CCl : CBr • CgIL. B. Durch alkoh. Kali aus a-Chlor-a.a'-dibrom-dibenzyl ( Sudborouqh, 
8or. 71, 222). — Farblose Prismen. F: 173—174®. Schwer loslich in Alkohol. 

a.j?-Bis-[4-brom-phenyl]-&thylen, 4.4'-I>ibrom-stilben Ci4HioBr2 — C0H4Br CH: 
f^H*CeH4Br. B. Aus der Natrium verbindung des p-Brom-phenylisonitromethans oder der 
Natrium verbindung des p- Brom -phenyHsonitroacetonitrils beim Erhitzen mit verd. Natron- 
lauge im geschlossenen Rohr auf 160—160® (Wislicenus, Elvert, B. 41, 4130). — Blatt- 
chen (aus Alkohol). F: 208—210®. Leicht loslich in Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. 

— Addiert in Alkohol 1 Mol.-Gew. Brom. 


HoohBohmelzendeB a./?-Dibrom-a.^-diphenyl-&thylen, hochsohmelzendes a.a'- 
Dibrom-stilben („a-Tolandibromid“) C,4HioBra == C0H5*CBr:CBr *CeH6. B. Beim Ein- 
tragen von Brom in eine fttherische Tolanlosung in iiberwiegender Menge, neben niedrig- 
Bchmelzendem aa'-Dibrom-stilben (S. 636) (Limpricht, Schwanert, B. 4, 379; vgl. A. 146, 348). 
Q J£ .0 C’C H 

Aus Diphenylosotetrazin * * ^ * * bei Behandlung mit ubersohiissigem 


Bromwasser in heiBer alkoh. Losung (StoliJ, MOnch, Kind, J. pr. [2] 70, 439). Aus 
dem niedrigschmelzenden a.a'-Dibrom-stilben ^i der Destillation oder bei mehrstiindigem 
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Erhitzen mit Wasser auf 170—180® (L., Sch., B, 4, 380). — Schuppchen oder Nadeln. 
F: 206-206® (Buttbnbbrg, A. 279. 329), 200-206® (L., Sch., A. 146, 348). Mit Wa^ser- 
dampf etwas fliichti^ (Otto, J. pr. [2] 53, 11 Anm.). Schwer loslich in Ather und heiBem 
Alkohol (L., Sch., A, 146, 348). — Geht bei mehrstiindigem Erhitzen mit Wasser anf 170—180® 
zum TeU in das niedrij^schmelzende a.a'-Dibrom-stilben iiber (L., SpH., B, 4, 380). Gibt, 
mit alkoh. Kali auf 120® erhitzt, Tolan (L., Sch., B, 4, 380; A, 146, 349). Gibt bei andauem- 
dem Erhitzen mit Wasser auf 200® Tolan und Benzil (L., ScH., B. 4, 380). Liefert bei der 
Behandlung mit Natriumamalgam Tolan (L., Sch., B. 4, 380). Beim Erhitzen mit Silber- 
acetat und Eisessig auf 120® erhftlt man a'-Brom-a-acetoxy-stilben (Syst. No. 640) neben 
Benzil und Tolan; IftBt man die Temperatur auf 140—160® steigen, so bilden sich nur Tolan 
und Benzil (L., Sch., B, 4, 380). Gibt beim Erhitzen mit Thiophenolnatrium und Alkohol 
auf ca. 106® Tolan und Diphenyldisulfid (O., J. pr. [21 63, 14). Liefert bei 12-stdg. Erhitzen 
mit benzolsulfinsaurem Natrium und AUcohol unter Zusatz von etwas Benzol auf 230® Tolan, 
Benzil, Benzolsulfonsaure, Benzolthiosulfonsaure-phenylester und andere Produkte (O., J. pr. 
[2] 63, 10). 

Ifiedrigschmelzendes a.^-Dibrom-a.)?-diphenyl-athylen, niedrigsohmelzendes 
a.a'-Dibrom-stilben(„/3-Tolandibromid“) Cj 4 H|oBr 2 = CftHg CBrrCBr CeHg. B. Beim 
Eintragen von Brom in eine ather. Tolanlosung, neben dem in groBerer Menge entstehenden 
hochschmelzenden a.a'-Dibrom-stilben (Ltmpricht, Schwanert, B. 4, 379). Aus a-Chlor- 
a.a'-dibrom-dibenzyl beim Kochen mit alkoh. Kali (Sudborough, Soc. 71, 222). Aus dem 
hochschmelzenden a.a'-Dibrom-stilben bei mehrstiindigem Erhitzen mit Wasser aiif 170—180® 
(L., Sch., B. 4, 380). — Sprode Nadeln. F: 64® (L.. Sch.). Mit Wasserdampf etwas fliichtig 
(Otto, J. pr, [2] 63, 11 Anm.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (0.). — Geht bei mehr- 
stiindigem Erhitzen mit Wasser auf 170—180® oder bei der Destination zum Teil in das hoch- 
Bchmelzende a.a'-Dibrom-stilben iiber (L., Sch.). Gibt mit alkoh. Kali Tolan (L., Sch.). 
Gibt bei andauemdem Erhitzen mit Wasser auf 200® Tolan und Benzil (L., Sch.). Liefert 
bei der Behandlung mit Natriumamalgam Tolan (L., Sch.). Beim Erhitzen mit Silberacetat 
und Eisessig auf 120® erhklt man a'-Brom-a-ac^toxy-stilben (Syst. No. 640) neben Benzil 
und Tolan; laBt man die Temperatur auf 140—160® steigen. so bilden sich nur Benzil und 
Tolan (L., Sch.). Gibt beim Erhitzen mit Thiophenolnatrium und Alkohol im Kochsalz- 
bade Tolan und Diphenyldisulfid (0., J. pr. [2] 63, 18). Liefert beim Erhitzen mit benzol- 
sulfinsaurem Natrium und Alkohol unter Zusatz von etwas Benzol auf 120—126® Tolan 
und Benzolthiosulfonsaure-phenylester neben dem hochschmelzenden a.a'-Dibrom-stilben 
(O., J. pr. [2] 63, 10). 

a.j?-Dijod-a.^-diplienyl-iitliylen, a.a'-Dijod-stilben Ci 4 H,ol 2 = CgHg-CIiCI-CgHj. 

B. Durch Erhitzen von Tolan mit festem Jod (E. Fischer, A. 211, 233). — Rosafarbene 
Blattchen (aus CHCl.O. Sehr schwer loslich in Alkohol, etwas leichter in heiBem Chloroform. 

— Zerfallt beim Erhitzen fur sich oder beim Erwarmen mit alkoh. Ammoniak auf 100® glatt 
in Tolan und Jod. 

a-Phenyl-/5-[2-nitro-phenyl]-athylen, 2-Nitro-stilben Ci4Hii02N = CeH 5 -CH:CH- 
CeH 4 *N02. B. Beim Kochen des Diazoniumsulfats aus 2-Nitro-4-amino-stilben mit Alkohol 
und etwas Schwefelsaure (Sachs, Hilpert, B. 39, 902). Aus dem Diazoniumchlorid aus 
2-Nitro-4-amino-stilben in alkoh. Suspension und alkal. Zinnoxydullosimg bei 0® (Pfeiffer, 
Monath, B. 39, 1305). Aus 2-Nitro-4-hydrazino-8tilben mit Eisenchloridlosung (S., H.). 

— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F ; 78® (P., M.), 76® ( S., H.). Leicht loslich in den gewohn- 
lichen organischen Losungsmitteln, schwer in Ligroin (P., M.). 

a-Nitro-a.^-diphenyl-athylen, a-Nitro-stilben, Benzal-phenylnitromethaii 

C, 4Hii 02N — C4H5*CH:CfN02)*CflH5. B. Aus Phenylnitromethan und Benzaldehyd in 
Alkohol bei Gegenwart von Methylammoniumcarbonat (Knoevenagel, Walter, B. 87, 
4508). Aus den beiden stereoisomeren a,a'-Dinitro-dibenzylen (S.-604) mit 1 Mol. Natrium- 
methylat in methylalkoh. Losung (Meisenheimer, Heim, A. 866, 275). Aus den beiden 
stereoisomeren a'-Nitro-a-methoxy-dibenzylen (Syst. No. 539) beim Ansauem der alkal. Lo- 
sung mit starker Salzsfture in der Wftrme (M., H.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 76® (K., 
W.). — Geht mit methylalkoholischer Natriummethylatlosung in das Natriumsalz des aci-a'- 
Nitro-a-methoxy-dibenzyls CeH 5 CH(0'CH3) C(:N02Na)-C6H5 iiber (M., H.). 

a-Phenyl-6-[2.4-dinitro-phenyl]-atliylen, 2.4-Dmitro-stilben Ci 4 H,o 04 N. =« C-H.- 
CH:CH'C 4 H,,(N(L) 2 - B. Durch Erhitzen von 27 g 2.4-Dinitro-toluol mit 18 g Benzald^yd 
und 30 Tropfen Piperidin auf 160—170® und 2-s^g. Erhalten der Schmelze bei 130—140® 
(Thiele, Escalb6, B. 34, 2843; Bayer & Co., D. R. P. 124681; C. 1901 II, 1029). — Hell- 
gelbe Krystalle (aus Eisessig). F; 139—140® {Th., E.). In heiBem Eisessig leicht* ISslioh, 
m kaltem Eisessig schwer losUch, in Alkohol sehr wenig loslich (B. & Co.). L6st sich in alkoh. 
Kalilauge mit gruner Farbe, die beim Kochen in rotbraun iibergeht (Th., E.). -- Geht bei det 
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Belichtung in fester Form oder in Losung in die dimere Verbindung (Ci4Hio04N2)2 (s. u.) 
liber (Sachs, Hilpert, B, 39, 901). 

Verbindung C28H20O8N4 — (Ci4Hio04N2)2- B. Durch Belichtung des 2.4-Dinitro- 
stilbens in fester Form Oder in Losung (S., H., B. 30, 901). — Tafeln (aus Eisessig). F: 199® 
bis 200®. Schwer loslich in alien organischen Losungsmitteln. Bestandig gegen Brom- 
Eisessiglosung. 

a-Phenyl-)3- [2.0-dinitro-phenyl]-athylen, 2.0-Dinitro-stilben C,4H,„0«N, = C,H*- 
CH:CH*C6H3( 1(102)2. Beim Erhitzen von 2.6-Dinitro-toluol mit Benzaldehyd und einigen 
Tropfen Piperidin auf ca. 130® (Pfeiffer, Monath, B. 39, 1305). — Gelbe Nadeln (aus 
Benzol). F; 86®. 

Hoohsohmelzendes a./3-Bi8-[2-nitro-phenyl]-athylen, hoohschmelzendes 2.2'- 
Dinitro-stilben C14H10O4N2 = 02N CeH4*CH:CH 'CeH4 N02. B, Neben geringen Mengen 
des niedrigschmelzenden 2.2'-Dinitro-stilbens (s. u.) beim Versetzen einer Losung von 17 g 
o-Nitro-benzylchlorid in 60 g 98®/oigem Alkohol mit einer Losung von 5,6 g Kali in 56 g 
Alkohol (Bischoff, B. 21, 2072); zur Trennung der beiden Isomeren krystallisiert man das 
Produkt aus Epichlorhydrin um, in welchem nur das hochschraelzende Oinitrostilben in der 
Kalte sehr schwer loslich ist (Thiele, Dimroth, B. 28, 1412). — Hellgelbe Nadeln (aus Chloro- 
form). F; 191—192® (Th., D.), 196® (B.). Sehr schwer loslich in Alkohol, Ather und Ligroin, 
etwas leichter in heiliem Benzol und CS2 (B.). — Wird von alkoh. Schwefelammoniura zu 
2'-Nitro-2-amino-stilben (Syst. No. 1735) r^uziert (B,). Gibt bei der Reduktion mit Zinn- 
chloriir in Chlorwassers^ff-Eisessig das hochschmelzende 2.2'-Diamino-stilben (Syst. No. 1788) 
(B.; Th., D.). Liefert mit Brom a.a'-Dibrom-2.2'-dinitro-dibenzyl (F: 226®) (S. 606) (B.). 

Niedrigsohmelzendes a.)?-Bis-[2-nitro-phenyl]-athylen, niedrigschmelzendes 
2.2'-Dinitro-8tilben C14H10O4N 2 — OjN • C4H4 • CH : CH • CeH4 • NOj. B. s. o. bei hochschmel- 
zendem a.)5-Bis-[2-nitro-phenyl]-athylen. — Nadeln (aus Eisessig). F: 126® (Bischoff, B. 
21, 2073). — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchloriir in Chlorwasserstoff -Eisessig das niedrig- 
schmelzende 2.2'-Diamino-stilben (Syst. No. 1788) (Thiele, Dimroth, B. 28, 1413). Gibt 
mit Brom ein bei 216® schmelzendes Additionsprodukt (B.). 

Hoohsohmelzendes a.j5-Bis-[4-nitro-phenyl]-athylen, hoohsohmelzendes 4.4'- 
Dinitro-stilben C14H10O4N2 == O2N • CeH4 • CH : CH • C6H4 • NO2. B. Bei allmahlichem Ver- 
setzen einer kalten Losung von 50 g p-Nitro-benzylchlorid in 150 g 98 ®/oigem Alkohol mit einer 
Losung von 17,5 g KOH in 15 g Wasser und 60 g Alkohol, neben dem niedrigschmelzenden 
4.4'-Dinitro-8tilben (s. u.) (Walden, Kernbaum, B. 23, 1959; vgl. Strakosch, B. 0, 328; 
Elbs, Bauer, J. pr. [2] 34, 344); man trennt die beiden Verbindungen durch Aceton, welches 
das niedrigschmelzende Produkt leichter lost (W., K.). Bei der Einw. von Luftsauerstoff 
auf p-Nitro-toluol in Gegenwart von methylalkoholischer Kalilauge in der Warme (Green, 
Davies, Horsfall, Soc, 91, 2079; vgl. O. Fischer, Hepp, B. 20, 2232). — Hellgelbe Blattchen 
(aus Eisessig). F: 292—294® (G., D., H.), 280—285® (W., K.). Gut losUch in heiUem Eis- 
essig, Aceton, Nitrobenzol, weniger in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol (W., K.). — 
Erwarmt man Dinitrostilben mit alkoh. Schwefelammon bis die Flussigkeit eine dunkelrote 
Farbe angenommen hat, so erhalt man 4'-Nitro-4-amino-stilben (St.). Beim Erhitzen mit 
alkoh. Schwefelammon im geschlossenen Gefafi auf 100® entsteht 4.4'-Diamino-stilben (St.). 
Auch die Reduktion mit Schwefelnatrium liefert 4.4'-Diamino-stilben (Freund, Niederhof- 
HEIM, D. R. P. 115287; C, 1900 II, 1167), desgleichen Behandlung mit Zinn, Alkohol und 
Salzsiure (E., HOrmann, J. pr. [2] 39, 602), sowie die elektrolytische Reduktion in saurer 
Losung (E., Kremann, Z.El.Ch. 9, 419). 

N iedrigsohmelzendes a. j^-Bis- [4-nitro-pheny 1] -athy len, niedrigs chmelzendes 
4.4'-Dinitro-8tllben Ci4Hio04Na = OaN-C8H4-CH:CH*C6H4*NOa. B. s. o. bei hochschmel- 
zendem a.^-Bis-[4-nitro-phenyl]-ftthylen. — Rotlichgelbe Krystalle (aus Chloroform). F: 
210—216® (W., K., B. 23, 1960). Schwerer loslich in Alkohol, Ather und Ligroin, leichter 
in CHCla, Aceton und Benzol als das hochschmelzende Stereoisomere (W., K.). 

Hoohsohmelzendes a.j^-Dinitro-a./9-diphenyl-athylen, hoohsohmelzendes a.a'- 
Dinitro-stilben Ci4Hio04Na == CeHg • C(NOa) : CCNOa) • CgHg. B. Durch Einleiten von nitrosen 
Gasen in eine lltheriache Losung von Tolan, wobei man die Temperatur 20® nicht iiber- 
schreiten darf, neben niedrig schmelzendem a.a'-Dinitro-stilben; die hochschmelzende Ver- 
bindung krystallisiert aus, die niedrigschmelzende gewinnt man durch Verdunstenlassen der 
Flussigkeit an einem kiihlen Ort (J. Schmidt, B. 34, 621; D. R. P. 126798; C. 1902 I, 81). 
— HeUgelbe Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 186— .187®. Schwer loslich in Alkoholen, 
leichter in Benzol, Aceton, CHCls- ~ La6t sick durch Reduktion mit Zinkstaub und Essig- 
8&ure und Eindampfen der erhaltenen Base mit Salzsaure in 2.3.6.6-Tetraphenyl-piperazm 
iiberfuhren. 

^iedrigBohmelzendes a./?-Dinitro-a.^-diphenyl-athylen, niedrigschmelzendes 
aa'-Dinitro-stilben CiaH^oOaNa = CeH4 C(NOt):C(NOa) C8H5. B. s. o. bei hochschmelzen- 
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dem a./9-Diiutro-a.^-diphenyl-athylen. ~ (Jelbe Pyramiden (aus Alkohol). F; 105— 107® (J. 
Schmidt, B. 84, 623; D. R. P. 126798; C. 10021, 81), 104-106® (Sudbobough, 8oc. 71, 
223). Leicht loslich in kaltem Alkohol und Ather, sehr leicht in Chloroform, Aoeton und Benzol 
(SoH.). — Zersetzt sich oberhalb 160® unter Gasentwicklung (Son.). JUiBt sich ebenso wie 
das hoohschmelzende Stereoisomere in 2.3.6. 6-Tetraphenyl-piperazm uberfiihren (SoH.). 

HoohschmelzendeB cud-Bis- [2-cmor-4-nitro-plienyl] -athylen, hoohsohmelzendes 
2.2'-Diclilor.4.4'.dimtro-Btilben Ci4H804N,a. = O^N • CeHsCl • CH : CH • GgHjCl • NO,. B, 
Neben der niedrigschmelzenden stereoisomeren Form (s. u.) bei der Oxydation des 2-Chlor- 
4-nitro-toluol8 in alkoh. Kali- oder Natronlauee mittels NaClO oder Lmt; man trennt die 
beiden Stereoisomeren durch Auf losen in siedenaem Phenol, Abkiihlen der Ldsung auf 80® und 
Umkrystallisieren des ausgeschiedenen Produktes aus Nitrobenzol, wobei die hochsohmelzende 
Verbindung rein erhalten wird; die niedrigschmelzende Verbindung wird aus der Phenol- 
losung mit Natronlauge ausgefallt ( Green, Mabsden, Scholefield, 8oc, 86, 1436). Beim 
Kochen alkoh. Losungen gleichmolekularer Mengen von 2-Chlor-4-nitro-benzylbromid und 
KOH, neben der Verbindung HO CHg CeHaCl NH NH CeHaCl CHjj OH (Witt, B. 26, 
79) und wahrscheinlich etwas niedrigschmelzendem 2.2'-Dichlor-4.4'-dinitro-stilben (G., M., 
ScH.). — Orangegelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 302® (G., M., ScH.). Ziemlich loslich 
in heiBem Nitrobenzol imd Phenol, fast unloslich in alien anderen Losimgsmitteln (G., M., 
ScH.). — Wird durch KMn 04 in Aceton zu 2-Chlor-4-nitro-benzoes&ure oxydiert (G., M., ScH.). 
Alkalische Reduktionsmittel farben die alkoh. Ldsung tief purpurrot (G., M., SoH.). 

NTiedrigsohmelzendeB a.)?-Bis- [2-chlor-4-iiitro-phenyl] -athylen, niedrigBohmel- 
zendes 2.2'-Diclilor-4.4'-dinitro-Btilben Ci4H804N,Cl2 = OaN'CgHaCl-CHiCH-CeHjCl* 
NO,. B. s, o. bei hochschmelzendem a./5-Bis-|z-chlor-4-nitro-phenyl]-&thylen. — Blaugelbe 
Prismen (aus Eisessig oder Chloroform). F: 172—173® (G., M., ScH., 8oc, 86, 1437). — 
Alkal. R^uktionsmittel farben die alkoh. Losung tiefpurpurrot (G., M., SoH.). 

a-Phenyl-d-[2.4.0-trinitro-phenyl] -athylen, 2.4.6-Trinitro-stilben Cj 4 H, 04 N 8 = 
Calig-CHrCH* 04112 (^ 02 ) 8 . B. Bei halbstiindigem Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-toluol und 
Benzaldehyd in Gegenwart von einigen Tropfen Piperidin auf dem Wasserbade (Pfeiffer, 
Monath, B. 39, 1306). Aus 2.4.6-Trinitro-toluol und Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwiurt 
von Piperidin bei 40® (Ullmann, Gschwind, B, 41, 2296). — Gelbe Nadeln (aus siedender 
Essigsaure) (U., G.); gelbe Tafeln mit 1 Mol. Benzol (aus Benzol), die an der Luft verwittem 
(Pf., M.). F : 156® ( U., G.), 158® (Pf., M,). Leicht Idslich in kaltem Benzol, schwer in siedendem 
Alkohol, Ather (U., G.). 

a- [2-Nitro-phenyl] -/?- [2.4-dinitro-phenyl]-&thylen, 2.4.2^-Trinitro-stilben 
Ci 4 H, 04 N 8 == 0,N • CeH 4 • CH : CH • CeH3(N02),. B. Durch Erhitzen von 2.4-Dinitro-toluol mit 
o-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin (Thiele, Escales, B. 84, 2848). — Grtin- 
lichgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 194—195®. 

a- [8-Nitro-phenyl]^-[2.4-dinitro-phenyl] -athylen, 2.4.8'-Trinitro-8tilben 
Ci 4 H, 04 N 8 = 02N-C4H4-<[;H;CH-C4H3(N02),. B. Durch Erhitzen von 2.4-Dinitro-toluol 
mit m-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin (Thiele, Escales, B. 84, 2847 ; vgl. 
Bayer & Co., D. R. P. 124681; 0. 1001 II, 1029). - Gelbe Nadeln (auB Eisessig). F: 183® 
bis 184® (Th., E.). Sehr wenig loslich in si^endem Alkohol (Th., E.). Die griine Losung in 
alkoh. Kali f&rbt sich beim Kochen rotbraun (Th., E.). 

a-I4-N’itro-phenyl]^-[2.4-dinitro-phenyl]-fiithylen, 2.4.4^-Trinitro-8tilben 
C 14 H 4 O 4 N 8 = 0 ,N*C 4 H 4 *CH:CH‘CeH 8 (N 0 ,),. B. Durch Erhitzen von 2.4-Diiutro-toluol mit 

S -Nitro- benzaldehyd unter Zusatz von etwas Piperidin auf 160—170® und 2-Btdg. Erhalten 
er Schmelze auf 130—140® (Thiele, Escales, B. 84, 2846; Bayer A Co., D. R. P. 124681; 
0. 1001 II, 1029). — Citronei^elbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 24® (Th., E.). Loslich in 
ca. 70 Tin. siedendem Eisessig, sonst sehr wenig l^lich (T^., E.). 

a-[4-Nitro-pheziyl]^-[2.4.6-trinitro-phenyl]-ttthylen, 8,4.6.4'-Tetr4nit^-atilben 
CMHaO,N 4 = 0 ,N*C 4 H 4 *CH:CH*C 4 H,(N 0 J 8 . B. Aus 2.4.6-Trinitro-toltial lind p-Nitro- 
bttizaldehyd in Alkohol in Gegenwart von Pipwidin (Ullmann, Gschwind, B. 41, 2297). 
— Gelbe Nadeln. Fi 196®. Leicht loslich in siedendem Eisessig, schwer in Benzol, 
kaum in Alkohol. 

a/?-Bi8-[2.4-dj2iitro-phenyl]*&thylen, 2.4.2^4'-Tetranitro«atllban CiaEgOgNa = 
(0,N),C4H,*CH:CH*C4H,(NO,),. B. Aus 2.4-Dinitro-benzylohlorid und KOH in AUwhol 
(KkassusHi, }K. 27, 339). Zu der mit K&ltemischung gekiihlten Misohung von 2.4*Dinitio- 
toluol in Pjmdin und von Jod in Methylalkohol fii^ man langsam 33®^ige methylalkoh, 
Kalilauge ( Green, Baddilby, Boc. 08, 17^). — Darst, Zu einer Losung von lOQ g 2.4-l>mitro- 
benzylchlorid in 1 Ltr. 06®/oigem Alkohol bOt man l;>ei 40—50® eine I^ung von 30 g Kali 
in 500 g Alkohol tropfen, wobm sich das Tetranitrostilben als gelber Niederschlag abscmeidet 
(EsoALgs, B. 87, 35to). — Gelbliche Nadteln (aus Nitrobenzol oder Eisessig). F: 266—267® 
(E.), 2M— 266® (Zers.) (K.). Unldslioh in Ather, leicht Idslich in Nitrobenzol (K.). — Qibt 
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bei der Reduktion mit Zinn und Salzs&ure oder mit Zinnchlorur in SalzaM^ure-Eisessiglosung 
2.4.2^4'-Tetraamino-stilben (E.; G., B.). 


2. a.a^JDiphenyUdthylenf asymm, IHphenyUdthylen Ci4Hi2 = (C4H5)gC;CH2. 
B. Entsteht neben einem oberhalb 350^ siedenden Korper beim Behandeki eines Gemenges 
von a.a-l)ibroni-S>thylen und Benzol mit AlClg (Demole, B, 12, 2245; AnsohOtz, A, 236, 
169). Aus Tribromftthylen, Benzol und AlClg (AnsohOtz, A. 236, 336). Beim Kochen von 
^-Chlor-a.a-diphenyl-atnan mit alkoh. Kalilauge (Hefp, B. 7, 1409). Durch Destination des 
Methyldiphenylcarbinols unter normalem Druck (Masson, C. r. 136, 633; Tifpeneau, A. ch, 
[8] 10, 369). Durch Sattigen von Methyldiphenylcarbinol mit HCl und Erhitzen des so ent- 
standenen Chlorids mit der 4-fachen Menge P^idin (Klaoes, B, 36, 2647). Durch Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid auf Acetykhlorid und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (Tissieb, Grignard, C, r. 132, 1184). Durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf Acetophenon und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit HCl (Kauffmann, 
Ph, Ch. 66, 667). — Erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt dann bei 8-— 9® (Redsko, 

22, 366). P: ca. 6® (Ma.). Kp: 277® (Hepp); 270-275® (Tiff.), 270-271® (Ma.); KP34: 164®; 
Kpg.: 166® (Kla.); Kp,e: 147<^(korr.) (Kla., Heilmann, B. 37, 1449); Kp^^: 162® (An.. A. 236, 
337; Tiss., Gr.). D^: 1,0416; D«: 1,0278 (Redsko); Dl^; 1,038 (Kla., Hbi.); D^: 1,0278 
(Kau.); Df: 1,0263 (Kla.); jy?: 1,0206; DJ"‘; 0,9241 (Eijkman, R. 14, 189). ng: 1,610 
(Kla., Hei.); nS: 1,69672; n^: 1,62191; n*"'^ 1,63712; n^^ 1,56983 (Ei.). Ma^etisches 
Drebungsvermogen: KLau. — Wird von C!)hromsauregemisch zu Benzophenon oxydiert (An., 
A. 236, 169). Spaltet bei langsamer Oxydation an der Luft Formaldehyd in polymerer 
Form ab (Tiff., BL [3] 27, 1067), wobei gleichzeitig Benzophenon entsteht (Kla., Hei.). Wird 
von Natrium und Alkohol zu a.a>Dipheny]-athan reduziert (Kla., Hei.). Lafit sich durch 
Behandlung mit Chlor und Destination des Reaktionsproduktes in ^.j3-Dichlor-a.a-diphenyl- 
athylen iiberfuhren (Hepp, B. 7, 1411). Addiert 1 Mol.-Gew. Brom (Hepp; Bauer, B. 87, 
3320). Das Additionsprodukt zeH&llt leicht in HBr und /9-Brom-a.a-diphenyl-&thylen (Hepp). 
liefert bei der Einw. von Jod und gelbem Quecksilberoxyd in w&Br. Alkohol zunachst Jod- 
methyl-diphenyl-carbinol (CeH^g^C^H) • CH^I, aus welchem durch weiteres HgO unter HI- 
Abspaltung und Umlagerung Desoxybenzoin entsteht (Tiff.). 

Poly meres Diphenyl&thylen (?) (Ci4Hi2)x s. bei ^•Chlor-a.a-diphenyb&than, S. 606. 


)?-Chlor-a.a-diphenyl-athylen C14H11CI = (€4H5)2C:CHC1. B. Bei 8— 10-stdg. Kochen 
von 160 g rohem j9.^-Diohlor-a.a-diphenyl<athan mit 80 g KOH, gelost in 500 ccm Alkohol 
(Buttenbbro, a. 279, 326). — Nadeln (aus Alkohol). F: 42®. Kp: 298®; Kpa^: 189®. Leicht 
loslich in Ather, CSg und CHCI3. — Beim Destillieren iiber Atzkalk entst^t Stilben. Lost 
sich in kalter, rauchender Salpeters&ure unter Bildimjg eines Dinitrobenzophenons, das 6in 
bei 234® schmelzendes Phenylhydrazon gibt. Beim Erhitzen mit alkoh. Natrium&thylat- 
losung auf 180—200® entsteht j9-Athoxy-a.a-diphenyl-&thylen (Syst. No. 640) neben etwas 
Tolan. 

J?.^-Diohlor-a.a-diphenyl-athylen (^4HioCl2 = (CeH4)jC:(XJl2* Beim Einleiten von 
Chlor in a.a<Diphenyl-&thylen und Destillieren des Reaktionsprodukts (Hepp, B. 7, 1411). 
Aus /^.j9-Triohlor>a.a-diphenyl-&than durch Destination (Goldschmiedt, B. 6, 987). Aus 
g.^.^-lS:iohlor>a.a-dipheim-ftthan beim Kochen mit alkoh. Kali (Baeyer, B. 0, 223). Durch 
Einw. von Chloral auf Eenzol in Sohwefelkohlenstofflosung bei Gegenwart von AICI3, Zer- 
setzung des Reaktionsprodukts mit Wasser und nachfo^ende Destination, neben anderen 
Verbindungen (Biltz, B. 26, 1965; A. 296, 221). — K^staUe (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisoh (Hintzb, Ann, d, Phyailc 152, 269; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 120). F: 80® (Ba.). 
Kp: 316,6® (korr.) (Redsko, MC. 21, 424), 336® (korr.) (Bi., B. 26, 1966; A. 296, 240). Leicht 
Idslich in Ather, Obloroform und Schwefelkohlenstoff, weniger in Alkohol und Benzol (Go.). 
100 Tie. 90®/oiger Alkohol losen in der Kklte 11,91 Tie., beim Kochen 19,87 Tie. (Elbs, J, pr. 
[2] 47, 78). — Gibt beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffs&ure und Phosphor auf 
170—210® Dibenzyl und a.a-Diphenyl-&than (R.). Liefert mit rauchender Salpetelrsaure 
j9./?-Diohlor-a.a-bis-[4-nitro-phenp]-&thylen imd 4.4'-Dinitro-benzophenon (Lange, Zufall, 
A, 271, 3; Hochster Farbw., D. K. P. 68360; Frdl. 8, 78). Gibt mit Chlor a./?./?./?-Tetrachlor- 
aa-diphenyl-kthai^ mit Brom /9.^-Dichlor-a.^-dibrom-a.a-diphenyl-4than (Bi., B. 26, 1966; 
A. 296, 266). Beim Erhitzen mit alkoh. Natrium&thylatlosimg entsteht Diphenylessigs&ure 
(Fbitsoh, Fbldmakn, A, 306, 79). F&rbt sich bei starkem Erw&rmen mit Konz. Schwefel- 
e4ure erst gelb, dann dunkelgriin, sp&ter durch Violett schwarz (Bi., B. 26, 1966; A, 296, 241). 

/?./?-Dlohlor-<La-bl»-[K-oWop.phonyl]-&thylenCi4H3CL=«(C3H^Cl)2C;CCL. B. Durch 
l&ngeres Kochen v<m /9.^./3-Triohlor-a.a-bi8-[x-ohlor-phenyl]-&than mit alkoh. Kali (Zsidler, 
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B, 7, 1181). — Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Hintzb^ Ann. i. Ph^sih 
162, 274; vgL Oroth, CK Kr. 6, 121). F: 89® (Z.). 

a-Phenyl-a- [4-brom-pheiiyl] -athylen C^4HiiBr = CeH4Br • C(CeH5) : CH*. B, Aus 
p<Brom>benzophenon und Methylmagnesiumjodid (Stoebmer, Simon, B, 87, 4168). — 
01. Kpi#: 199—201® (St., Si., B. 87, 4168). WM beim Erw&rmen mit konz. Schwefel^ure 
erst gelb, dann rot, dann intensiv citronengelb, wobei griine Fluorescenz auftritt (St., Si., 
A, 842, .6Anm.). 

j?-Brom-a.a-diphenyl-athylen Ci4Hi,Br =»(CeH5)|C:CHBr. B. Man versetzt a.a-Di- 
phenyb&thylen in CS2’Ldsung mit 1 Mol.-(^w. Brom, verdunstet den CS^ und erhitzt den 
Riiok^and (Hepp, B. 7, 1410). — Nadeln (aus Ather- Alkohol). F: 40® (AnschOtz, A, 285, 
161), 60® (H.). Siedet oberhalb 300® (H.). Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in 
Ather. CS2, Aoeton (H.). — Wird von ChromsMrUregemisch &u3er8t schwer angegriffen (H.). 
Verbindet sich nicht mit Brom (H.). 

trans (Oder „a“)-d-Chlor-a-plienyl-a-C4-brom-phenyl]-athylen C.4H,oClBr =» 

C j£ *0*0 H Br 

• ® .. ® ® ^ Entsteht neben der cis-Form, wenn man a-Phenyl-a-[4-brom-phenyl]- 
C3* C * H 

kthylen in CS2 mit genau 2 At.-Gew. Chlor behandelt und das Reaktionsprodukt im Vakuum 
destilliert (Stoermee, Simon, A. 842, 6). — Farb- und geruchlose Sftulen (aus Ligroin). F: 
123®. Schwer loslich in Alkohol, leicht in Ather. 

cia (Oder „^“)-^-Chlor-a-phenyl-a-[4-brom-phenyl]-athylen Ci4HioClBr = 

C H * C * C H Br 

* ® •• ® * . B. 8. bei der trans-Form. — 01, riecht hyazinthenartig. Leicht loslich 
H ' C • Cl 

in alien Loeungsmitteln (St., Si., A. 342, 7). 

trans (odor „a“)-/5-Bpom-a-phenyl-a-[4-brom-phenyl] -athylen 
C H • C • C H Br 

® ® .. ® ® jg Entsteht neben der cis-Form, wenn man a-Phenyl-a-[4-brom-phenyl]- 

Br* C’H 

athylen bromiert und das Reaktionsprodukt im Vakuum destilliert (St., Si., B, 87, 4168). 
— Prismen. F; 107® (St., Si., B. 37, 4168). — LkBt sich durch Belichtung mit der Uviol- 
lampe in die cis-Verbindung umlagem (St., Si., A. 842, 6). 

cis (Oder „^“)-/5-Brom-a-phenyl-a-[4-brom-phenyl]-athylen Ci4HioBrj = 

C H * C * C H Br 

® ® .. ® ® ^ B. s. bei der trans-Forra. Entsteht aus der trans-Form durch Belich- 

H ‘ C • Br 

ttmg mit der Uviollampe (St., Si., A. 842, 6). — Geruchlos. F: 43® (St., S., A, 342, 7). 

/?j?-Dibrom-a.a-diphenyl-athylen Ci4HiQBr2 = (CeH5)2C;CBr2. B. Durch Kochen von 
/3.^.j?-Tribrom-a.a-diphenyl-athan mit alkoh. Kali ( Goldschmiedt, B. 0, 986). — Nadeln 
(aus Ather- Alkohol). F: 83®. Siedet unter schwacher Zersetzung oberhalb 300®. Leicht 
loslich in CSj, CHCI3, Ather, weniger leicht in Alkohol und BenzoL X^rbindet sich in Schwefel- 
kohlenstofflosung selbst bei 140® nicht mit Brom. 

^./J-Diohlor-a.a-bis-[x-brom-phenyl]-athylen Ci4H8Cl2Br2 = (C4H4Br)2C:(Xl,. B. 
Durch 10-stdg. Kochen von ^.^./3-Trichlor-a.a-bis-[x-brom-phen3d]-ftthan mit alkoh. Kali 
(Zeidlee, B. 7, 1180). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119— 120®. Leicht loslich in heiOem Alko- 
hol, Ather, CSj, CHCI3. 

a-Phenyl-a.[x-nitro-phenyl]-athylenCi4Hii02N=: 02N CeH4 C(CeH5):CH2. B. Beim 
Behandeln von Methyl-phenyl- [x-nitro-phenyl]-carbinol mit Acetylchlorid (AnsohOtz, 
Romio, B. 18, 664). — (Jelbe Krystalle (aus Ather). F; 86®. 

j5./?-Diohlop-a.a-biB-[4-nitro-phonyl]-athylen C14H8O4N2CI2 — (OjN • OCi^, B. 

Beim Eintragen von 1 Tl. j3./?-Dichlor-a.a-dipheny] -athylen in 12 Tie. eiskalte, rauchende 
Salpetersaure (Lanqb, Zufall, A. 271, 2). — Gdbe Nadeln (aus Eisessig). S': 72®. 


3. {Hnnamyliden-^clopentadlenf CinnamaUcyclapentadienf 
RCiCHv 

fulven C14H12 *=* ^jj^CiCH-CHrCH CeH^. B. Aus 4,9 g Cyclopentadien und 9,9 g 

Zimtaldehyd, geldst in 20 com Methylalkohol bei Zusatz Von 0,25 ccm 20®/oiger methyl- 
alkoholischer Kalilai^ (Thiele, Balhoen, A. 848, 9). — Blaurote Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F : 102®, Sehr leicht loslich mit roter Farbe in Ather, Aoeton und OTCl., leicht 
Idslich in den meisten anderen Ldsungsmitteln, weniger loslioh in Petrolather. Ldst sich in 
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konz. SchwefelsAure mit violetter Farbe und mit blauer Fluorescenz. -- Nimmt in feuchtem 
ZuBtand sehr leicht Sauerstoff auf. Aluminiumamalgam reduziert zu einem leicht yer- 
harzenden 01. Nimmt Brom auf. 


4. Anthracen--dihydrid^-(9.10)f 9*10-IHhydro~anthracen C14H12 — 

/"'I XX 

CeH4<Qg*>CeH4. B. Aus Anthracen mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und rotem Phosphor 

bei 160—170® (Gbaebe, Liebebmann, A, Spl. 7, 266). Aus Anthracen mit Natriumamalgam 
in Alkohol (G., Li., A, Spl. 7, 266). Aus Anthracen beim Kochen mit Natrium und Amyl- 
alkohol (Bambeboeb, Lodteb, B. 20, 3075, 3076). Beim Kochen von Anthrachinon mit 
4—6 Tin. Jodwasserstoffskure (D: 1,8) und Vs Tl. rotem Phosphor (Liebebmann, Topf, 
B. 9, 1202; A. 212, 5). — Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Gboth, A» Spl. 
7, 267; vcL Oroth, Ch. Kr. 6„439). F; 108,5® (B., Lo., B. 20, 3076), 107-108® (Li., T., A. 
212, 6), 106— 106,6® (Pellini, O. 31 1, 6). Sublimiert in Nadeln ( G., Li.). Sehr leicht fliichtig 
mit Wa8serdampfen(G., Li.). Kp: 305®(G., Li.). Di®’*: 0,89769 (Pe.). Leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol (G., Li.). Das feste Anthracendihydrid fluoresciert nicht; die Losungen be- 
sitzen aber eine blaue Fluorescenz ( G., Li.). Brechungsvermogen : Pe. Absorptionsspektrum : 
Baly, Tuck, 80c. 08, 1912. — ZerfaUt, durch ein gluhendes Rohr geleitet, in Anthracen und 
Wasserstoff (G., Li.). Wird von Chromsauregemisch zu Anthrachinon oxydiert (G., Li.). 
Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure entweicht SO2, wahrend zugleich Anthracen regene- 
riert wird (G., Li.). Mit trocknem Brom entsteht 9.10-Dibrom-anthracen (G., Li.). Bei der 
Einw. von konz. Salpetersaure auf Anthracendihydrid in Eisessig entsteht ein Gfemisch von 

PQ 

9.9.10- Trinitro-anthracen-dihydrid-{9.10) und Nitroanthron ^^C6H4 (Meisen- 

HEIMEB, CoKNEBADE, A. 830, 146, 169). Beim Erhitzen von Anthracendihydrid mit Phosgen 
auf 200® wird Anthracen regeneriert (Behla, B. 20, 708). Anthracendihydrid reagiert 

mit Benzophenonohlorid bei 260® unter Bildung von CgH4<^p.^^Q®g®W>CeH4 (S. 763, 

Z. 14-1 V. u.) (Padova, C. r. 143, 123; 148, 291; A. ch..[8] 19, 433).* ^Ibindet aich nioht 
mit Pikrinsaure (G., Li.). 

0.1O-Dichlor-antliracen-diliydrid-(9.1O), Anthraoen-diclilorid-l(0.1O) C.4H10CL = 
CHCl 

C 4 H 4 <^qjj 0 j]>C 4 H 4 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine kalt gehaltene Losung von Anthra- 
cen in CSg (Pebkin, Chem. N. 84, 146; Bl. [2] 27, 465). — Nadeln (aus Benzol). Wenig 
loslich in Benzol, CS*, Alkohol, Ather. — Sehr unbestandig; verliert schon bei gewohnlicher 
Temperatur HCl und geht in 9-Chlor-anthracen iiber. 

9.9.10.10-Tetraohlor-anthraoen-diliydrid-(9.10) C14H8CI4 — CeH4<QQj*>CeH4. B. 

Man leitet Chlor in eine Chloroformlosimg von Anthracen, bis sich das zunachst ausfallende 

9.10- Diohlor-anthracen-dihydrid-(9.10) (s. o.) wieder gelost hat (Schwabzeb, B. 10, 377), Aus 

9.10- Dichlor-anthracen-dihydrid-(9.10) durch Chlorierung (Sen.). Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Anthrachinon mit 2 Mol.-Gew. PCI5, dem 4 Tie. POCl, zugesetzt sind, auf 
140—146® (Radulescu, O. 190811, 1032). — Prismen (aus Chloroform). F: 149—150® 
^CH.). Leicht loslich in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Ather (Sen.) — 
Zerfallt langsam bei gewohnlicher Temperatur, rasch beim Erhitzen auf ca. 170® in HCl 
und 9.10.x-lViohlor-anthraoen (F: 162—163®) (ScH.). Liefert beim Behandeln mit konz. 
Schwefelsaure, beim Kochen mit alkoh. Kalilauge <^er beim Erhitzen mit Wasser im ge- 
Bchlossenen Rohr Anthrachinon (SoH.). 

9.10«Dibrom-anthraoe]i-diliydrid-(9.10), Aiithracen>dibromid-(9.10) C.4HvoBr2 == 

^^XX 

C8H4<0jjg^C8H4. B. Durch Eintragen von Brom in eine auf 0® abgekiihlte Losung von 

Anthracen in CSj (Pbbkin, Bl. [2] 27, 464). — Farblose Krystalle. Wenig loslich in Alkohol, 
Ather und C88. Zerfallt sehr leicht in HBr und 9-Brom-anthracen. 

lO-Chlor- 8 -nltro<aiitbraoen-dih 7 drid-( 0 . 1 O) Ci*H„0,NCl = C,H«<^]q^^>C,H 4 . 

B, Durch Zufugen von je 50 com rauchendes Salzsaure und Eisessig zu einer mit 20 cem 
63®/Qiger Salpetersaure versetzten Suspension von 50 g Anthracen in 200 cem Eisessig (Dm- 
BOTH, B. 84; 221). — Nadeln (aus viel Benzol). F: 163® (unscharf). Sehr wenig loslich in 
Alkohol, etwas leichter in Chloroform. — Zersetzt sich durch Kochen mit Eisessig. Liefert 
mit vei^iinnter Natronlauge 0-Nitro-anthracen. 

BSILSTSIN'f Handbaoh. 4. Aun. V. 


41 



642 


KOHLBNWASSEBSTOFFE 


[Syrt. No. 480. 


OJ.O-Dinltro-aathraoen-diliydrid-(9JLO) Cj4Hig O4N. = C,H4<^gO^>C,H4. Znr 

Konstitution vgl. Meissnheimeb, Cokioebade, A, 8S0, 170. — B, Duroh Einw. mtroser Gase» 
entwiokolt aus AB1O3 und Salpeters&ure, auf erne Suspension von Anthracen in 4 Tin. Eisessig 
bei 10— 150(Libbsrmakn, Lindemann, B , IS, 1585). — Darst , Durch Zufiigen der bereohneten 
Menge fiussigen Stickstofldioxyds zu in Chloroform aufgeschl&mmtem Anthraoen (M., C., 
A, 880, 170). — Blotter. Schmilzt bei 194® (Lie., Lin.) nach vorheriger Gelbfftrbung (M., 

C. ). Sehr sohwer loslich in Alkohol, sohwer in siedendem Benzol (Lie., Lin.). Liefert mit 
Alkalien 9-Nitro-aiithracen (M., C.). 

0.e.lO-lMnitro-anthrao«n-dih7drid-(e JO) Cj4H,O.N, « B. 

Aub Anthraoen-dihydrid-(9.10) mit Salpeters&ure (Meisenheimeb, Connsbade, A. 880, 
169). Aus 10-Nitro-9-methoxy-anthracen-dihydrid-(9.10) in Chloroform durch nitrose Gase 
(M., C., A. 880, 143, 164). Aus Anthracen, suspendiert in Eisessig, durch Einw. ubersohuasiger 
Salpeters&ure (M., C., A. 880, 141, 163). Aus 9-Nitro-anthracen (in Chloroform) und Stickstoff- 
dioxyd (M., C., A. 880, 142, 162). — Farblose Prismen. E: 139—140® (Zers.). Leioht loslich 
in Benzol und Chloroform, schwer in Ather, Alkohol und CS2. •— .Wird durch Katronlauge 
in 9.10'Dinitro-anthracen und salpetrige S&ure gespalten. 

5. Phenanthren--dihy^ /CH^-CH^x B. Beim Eintragen von 8 g Natrium 

drid^(9.10)9 9.10-Dihy^ / \ ? \. ineineLosung von20gPhenanthren 

dro-phenanthren C^Hit = \ / \ / iu 150 ccm siedendem Amylalkohol 

(J. ScHBnDT, Mbzqeb, B , 40, 4247)rDurch Reduction von Phenanthren mit Wasserstoff und 
Nickel bei 200®, neben Phenanthren-tetrahydrid-( 2.7.9. 10) (ScH., M.; Padoa, Fabbis, jB. A. L. 
[5] 17 II, 126; G. SO I, 333). Durch Hydrogenisation von Phenanthren mit komprimiertem 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd 320® (Ipatjew, Jakowlew, Eakitin, B. 41, 
999; C, 100811, 1098). Beim Einleiten von Wasserstoff in eine siedende ftther. Losimg 
von Phenanthren in Gegenwart von Platinschwarz (Son., Fisoheb, B. 41, 4226). Aus 
Phenanthren' tetNLhydrid-( 2.7.9. 10) durch Erhitzen im geschlossenen Rohr bei Gegenwart 
von Nickel in einer Wasserstoffatmosph4re auf 330® (Pa., Fa.). — Bl&tter (aus .^kohol). 
F; 94—95®; KP739: 312—314® (SoH., M.). — Gibt bei der Oxydation Phenanthrenchinon 
(ScH., M.). JAot sich durch kalte konz. Salpeters&ure ohne Verharzung nitrieren (Sch., M.). 
Wird durch Brom in Ather nicht verftndert (Sch., M.). 

Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. No. 523. 

0.10-Dibrom-phenaiithren-dihydrid-(0.10), Phenanthren-dibromid-(O.lO) 
Cji4HioBr, — CflH4 <^^^^ B. Aus je 1 Mol.-Gew. Phenanthren und Brom in 

CCI4 unter Kiihlung und vdlligem AusschluB von Wasser (Austin, Soc, 08, 1763; vgl. Fittio, 
OSTEBMAYEB, A. 106, 363; Hayduck, a. 167, 180; Webnbb, Ney, A. 821, 331). — Prismen 
(aus CSij). Schmilzt und zersetzt sich bei 98® (H.). — Zerfallt beim Erhitzen fur sich oder mit 
Wasser im geschlossenen Rohr in HBr und 9-Brom-phenanthren (H.). Libert auch bei Behand> 
lung mit Silberaoetat und Essigs&ure 9’Brom-phenanthren (AnsohOtz, B. 11, 1219). Gibt beim 
Behandeln mit alkoh. Kali l^enanthren (F., O.), desgl. mit alkoh. Kaliumcyanid (An.). 

9-Sritro-phenajit)iren-dih7drid-(8.10) C,«HnO,N = B. 

Aus Phenanthren und ungetrockneten verflussigten nitrosen Gasen in der K&lte (Schmidt, 

D. R. P. 129990; C, 1002 1, 959). — Gelbes kiystallinisches Pulver. Zersetzt sich bei ca. 
100® unter lebhidier Gasentwicldung. Leioht loslich in Chloroform, Benzol, Aoeton und 
Essigester; loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Methylalkohol imd Amylalkohol. 

0.10-Dibrom-0«nitro-phenanthr6n-dihydrid-(0.10) Ci4H90,NBra =» 

B. Beim Erw&rmen von O-Nitro-phenanthren mit Brom 

und Wasser im geschlossenen Rohr im Wasserbade (J. Schmidt, Ladneb, B. 87, 3576). 
— Gelbe Bl&tter (aus Eisessig). F: 81—82®. 


C H 

6. 9-M0thvl~fiuoren B. Dutch Koohen von 9-Methyl-9- 

&thoxalyl-fluoren mit 20®/Ager Natronla^e (W. Wislioenus, Densch, B. 85, 762). — Prismen. 
F: 46—47®; siedet etwas oc^rhalb 920® (W., D.). Fluchtig mit Wassenrdam]^ (W., D;). Leioht 
IdsUch in den ubUohen organischen Solvenzien, unloslioh in Wasser ( W., D.). Libert beim 
Durchleit^ durch eine ganz schwach rotgliihende R5hre als Hauptpi^iikt Phenanthren 
(Gbaebe, B. 87, 4146). 
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9.9^-Dibrom-9-methyl-fluoreii Ci^H^oBrj = i® ^^CBr-CHjBr. B, Aus 9-Methyleii- 

* Cgli4'^ 

fhioren mit Brom in Chloroform (MANOHor, Kbischb, A, ZZl, 201). — Nadeln (aus Benzol 
Alkohol). F: 158^. — Spaltet beim Kochen mit alkoh. Natron Bromwasserstoff ab. 


7. Kohlenwasserstoff O14H12 unbekannter Konstitution, B, Man tr&^ 

allm&hlich 100 g Dibenzoylperoxyd in 260 g auf dem Wasserbade erwarmtes Toluol ein 
und erhitzt nooh 3 Stdn. lang; man destilliert aas Toluol ab, kocht den Riickstand mit Natron- 
lauge und treibt das mit Ather isolierte Reaktionsprodukt mit Wasserdampf iiber (Lipp- 
MANN, M. 7, 624). - Flussig. Kp; 268-262® I)J«: 1,0032. 

8. Kohlenwasserstoff C14H12 von unbekannter Konstitution* B. Aus Phenyl- 
propiolsaurechlorid und Benzol bei Gegenwart von AICI3 (Watson, Soc, 86 , 1326). — 
Frismen (aus absol. Alkohol). F: 96®. 

4. Kohlenwasserstoffe Ci5Hi4. 

1. a.y--I>iphenyl--a'~propylenef a^JPhenyl~p^benzyl~dthylenef PhenyUstyryU 
methane C15H14 == CeHj • CHj • CH : CH • CeHs. 

a) Feetes cuy-^Diphenyl-^a^propylen C16H14 == CeHg • CHa • CH : CH • CeHg. B. Ent- 
steht in geringer Menge aus Dibenzylketon .mit Natriumathylat und Athyljodid (Francis, 
Soc, 76, 869). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 67®. Kp: ca. 276®. Leicht loslich. 

b) FlUseiges a,y^l>iphenyl^a^propylen C15H14 — CgHVCHa-CHiCH-CeHs. Viel- 
leicht stereoisomer mit dem festen a.y-Di^enyl-a-propylen (Dieckmann, KXmmebeb, B. 
89, 3049). — B, Durch Erwarmen von a.^-Dibrom-a.y-aiphenyl-propan mit Zinkspknen in 
AtW (D., K., B. 39, 3049). Aus d-Brom-a-benzyl-hydrozimtsaure durch Einw. von verd. 
KalUauge oder von siedender Sodalosung (D., K.). Aus a.y-Diphenyl-propylalkohol durch 
Behandeln mit HCl in der Warme und Kochen des entstandenen a-Chlor-a-y-diphenyl-propans 
mit Di&thylanilin oder Erhitzen mit Pyridin auf 130® (D., K.). Beim Erhitzen von a.y-Di- 
phenyl-propylalkohol mit entwasserter Oxals&ure (D., K.). Durch Dberfiihren von Dibenzyl- 
carbinof in sein Chlorid (durch Erwftrmen mit konz. Salzsaure oder durch Einw. von PCI5 
in Ligroin) und Behandeln dieses Chloride mit Di&thylanilin oder P3rridin (D., K.). — Flussig- 
keit von hyazinthenartigem Geruch. Bleibt auch im Kaltegemisch fliissig. — Kp^^: 178® 
bis 179®. — Liefert mit IOdn04 hauptsachlich Benzoes&ure, daneben wenig Phenylessigsaure 
und Benzoylameisensaure. Gibt mit Brom in CCI4 a.)?-Dibrom-a.y-diphenyl-propan. 

o) Subatitutionsprodukte von a,y^l>iphenyl^a~propylenen, 
/9-Chlor.a.y-diphenyl-a-propylen CigHjaCl = CeH^ CHjr CCliCH CeHj. B, Aus Di- 
benzylketon und PCI5 (Wikland, B, 87, 1144). — Hellgelbes Ol. Kpy^o: ca. 240® (partielle 
Zers.); Kp^a* 

y.y-Diohlor-a.y-diplienyl-a-propylen, Fhenyl-Btjrryl-dioliloniiethan C^HiaCla == 
CaHj-CCla'CHrCH-CflHa^). B, Beim Kochen von Benzalacetophenon mit Oxalylchlorid 
(Staudingeb, B, 42, 3976). — KrystaUe (aus Petrolather). F: 37,6-38®. Kpiet 190-192®. 

y.y-Diohlor-a.y-bi8 - [4-ohlor-phenyl] -a-propylen, [p-Chlor-phenyl] - [p-chlor- 
8tyryl]-diohlormethaii („Ketochlorid des 4.4'-Dichlor-benzalacetophenons**) 
CisHio^i = C4H4Cl*CCl2*CH;CH*C4H4Cl. B, Aus [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-styryll-keton 
durch PCla in si^endem Benzol (Stbaus, Aokebmann, B, 42, 1813). Aus [p-Chlor-phenyl]- 
p-[chlor-8tyryl]-chlorbrommethan beim Schiitteln mit AgCl(ST., A, 870, 343). Aus [p-Chior- 
phenyl]-[p-ohlor-Btyryl]-ohlorcarbinol in Benzol durch Chlorwassersto^ oder Acetylchlorid 
(St., a., B, 42, 1819). — Frismen (aus Petrolather). F: 64—66® (St., A.). Leicht loslich 
auB^ in Petrolather (St., A.). Die Losung in fliissigem Schwefeldioxyd ist farblos (St., A.). 
Lost sich in konz. Schwelelsaure unter Ent^cklung von HCl zu einer rotgelben Fliissigkeit, 
die blaustichig roten Diohroismus zeigt (St., A.). Absorptionsspektrum m konz. Schwefel- 
saure; St., Hussy, B. 42, 2173. — Giot mitfeuchtem Silberoxyd [p-C^lor-phenyl]-[p-chlor- 
styrylj-chlorcarbinol (St., A.). Verhalten bei der Umsetzung mit Wasser: St., H. Ver- 
haiten gegen Eisessig: St., A. Gibt mit SnCl4 in Chloroform einen tiefvioletten Niederschlag, 
der beim Stehen Mt Chloroform allmahlich farblos in Losung geht ( St., A.). Gibt mit Methyl- 
alkohol den Methylather de» [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-8t3rr^]-cldorcarbinols (St., A.). 


Nach dem Literatur-Sohlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbaohes [1. I. 1010] ist diese 
Verbindang yon BtbaUS (A, 898, 238) als CfHs'CHCLCH : CCLC 4 H 4 erkannt worden. 

41 * 
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y-Chlop-y-lt>rom-a.y-bis-[4-ohlor-pheiiy3] -a-propylen, [p-Clilor-phenyl]-[p-ohlor- 
8tyryl]-c3ilorbrommetlxan CtjHioCljBr =* CeHiCl CClBr-CHrCH-CeH^Cl. B, Aus [p- 
Chlor-phopyn-[p-<^or-8tyTyl]-cmorcarbinol in Benzol mit HBr unter Eiskuhlung in Gegen- 
wart von CaBr^^SmAXTS, A, 870, 339). — HeUgelbe Prismen (aus viel Petroiather). F; 98,6® 
bis 99,5®. Leioht losUch in den meisten Losungsmitteln. Die konz. Losung in fliissigem 
Schw^eldioxyd ist gelblich, die verd. violettrosa. — Konz. Schwefels&ure lost unter Entwiok- 
lung von Halogenwasserstoff mit blauroter Farbe. [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-styryll-chlor- 
brpmmethan sSdiert kein Brom. Liefert mit A^l y.y-Dichlor-a.7^i8-[4-chlor-pnenyl]- 
a-propylen. Bei der Zersetzung durch feuchtes Silberoxyd oder durch Wasser entsteht 
hauptakchlioh [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-8tyTyl]-cblorcarbinol. Mit Methylalkohol entsteht 
der Methyl&ther des [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-styryl]-chlorcarbinol8, 

2 . (up-'IHphenyl-a^propi/lenf a^MethyU(up^diphenyl^dthylen9 a^Methyl^ 
Biilben C15H14 = CeH5 • C(CB.^) : CH • CgHg. B. Aus a-Chlor-a.j?-diphenyl-^pan mit Pyridin 
(Klaoes, Heilmann, B, 87, 1450). Aus a-Brom-^-phenyl-a-propylen mit Phenylmagnesium- 
Dromid in Ather (Tiffeneau, A. ch, [8] 10, 170). Durch langeres Erhitzen von Methyl-phenyl- 
benzyl'Carbinol mit Essigsaureanhydrid (Hell, B. 87, 468). Aus Methylphenylbenzylcarbinol 
beim Erhitzen mit Methylmagnesiumjodid (K., Hei., B. 87, 1448). Aus Methylbenzylketon 
mit Phenylmagnesiumbromid (T., A. ch. [8] 10, 366). Durch Zufiigen einer Losung von 
18 g Desoxybenzoin in 18 g Benzol zu einer Losung von 30 g Methvljodid und 6 g Magne- 
sium in 30 g Ather, Verdanmfen der Losungsmittel und 6-sMg. Erhitzen des Ruckstandes 
auf 1009 (K., B. 86, 2648; K., Hex.). Aus 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-ol-(3) (Syst. 
No. 764) durch Spaltung mit konz. Kalilauge (VorlXnder, Schrobdter, B. 80, 1496; Vor- 
lAnder, v. Liebig, B. 87, 1134). — Tafeln oder Blftttchen (aus Alkohol). F: 82— 83® (K.), 81® 
bi8 82®(T.). Kp:285-286®(korr.)(K.,HBi.);Kp2e: 183®(K.); Kp^^: 176-180®(T.). Dr:0,9867 
(K., Hei.). Leicht loslich in Alkohol, Benzol und Ather, schwerer in Ligroin (K.). nS: 1,6635 
(K., Hei.). — Wird von CrO^ in Eisessig zu Acetophenon und BenzoesAure oxydiert (K.); 
Liefert mit Brom a.a'-Dibrom.-a-methyl-dibenzyl (V., Schrobdter, B. 80, 1496; V., v. L., 
B. 87, 1134). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform und CCI4: Bauer, 
Moser, B. 40, 920. Die Losung in konz. Schwefels&ure erscheint im auffallenden Licht 
weinrot, im durchfallenden Licht gelbrot gefUrbt (K.). 

Festes a-Chlor-a.)?-diphenyl-a-propylen, festes a'-Chlor-a-methyl-8tilben 
CisHiaCl =a C4H6-C(CH3):CC1-C4H6. B. Beim Destillieren des fliiss^n a-Chlor-a.j5-diphenyl- 
a-propylens (s. u.) (Sudborough, B. 25, 2237; 80c. 71, 224). — Tafeln (aus Eisessig). F:* 
124®. Kp: 311® (korr.) (geringe Zers.). Leicht loslich in Ather, Benzol, CHCI3, CCI4, heiCem 
Alkohol, heiOer il^sigskure. Wird durch Natriumamalgam oder alkoh. Kali nicht angegriffen. 

Fliiasigea a-Chlor-a.^-diphenyl-a-propylen, fliissigeB a'-Chlor-a-methyl-Btilben 
(l5Hi3Cl = CeHj-QCHaliCCl CeHg. B. Aus Methyldesoxybenzoin und PCls (Su., B. 26, 
2237; Soc. 71, 224). — OL Kp: 316® (korr.), Geht beim Kochen teilweise in die feste Form 
iiber. 


3. a^Bhenyl^B^p-tolyl-dthylen, dt^MethyUstilben CJ5H14 = CHa • CeH4 • CH : CH • 
C4H5. B. Beim Kochen von p-Tolyl-benzyl-carbinol mit verd. Schwefels&ure (1 Tl. H2SO4, 
4 Tie. HjO) (Mark, B. 14, 1646). Durch Destination von p-Tolyl-desyl-chlormethan unter 
30 mm Druck, neben Benzoylchlorid (Klages, Tetznbr, B, 86, 3967). Bei der Destination 
von Zimts&ure-p-tolylester (AnschOtz, B. 18, 1946). — Blau fluorescierende Bl&ttchen. F: 
117® (M.), 120® (A.). Siedet unzersetzt (M.). Nicht leicht loslich in Alkohol, aber sehr leicht 
in Ather, CHCls, Benzol (M.), -- lAefert mit Brom ein bei 186—187® schmekendes Additions- 
produkt (A.). 

o- [2-Nitro-phenyl] -6-p-tolyl-&thylen, 2'-NitPo-4.methyl-Btilben CjgHiaOoN = 
CHa'CeH4‘CH:CH'C4H4*NO|. B, In geringer Menge aus o-Nitro-benzaldehyd tma dem 
Natriumsalz der p-Tplyl-eBsi^ure in G^enwart von Acetanhydrid, neben a.p-Tolyl-2-nitro- 
zimtsfture als Hauptp^ukt (PsohoRr, B, 80, 3112). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 
211® (korr.). 

» 

4. a^a^IHphenyUa-propylen CxjHja *= (CjH5)j|C:CH CH3. B. Beim Kochen von 
a-Chlor-a.a-diphenyl-propan mit Pyridin (Klages, HEiLBiAKN, B. 87, 1450). Dureh Destination 
von Athyl-dipnenyi^oarbmol unter normalem Druok (Massoe, G. r. 186, 633). Beim Erhitzen 
von Athyl-diphenyl-oarbinol mit Essigskureanhydrid (Hell, Bauer, B. 87, 232; Sohobigin, 
B. 41, 2720). Durch Zufiigen von Is g B^ozophenon zu einer LdBung von 6 g 

und 32 g Athyljodid in 60 ccm Ather und 6-8tdg. Erhitzen der krystallinisoh erstarrten Masse 
auf dem Wasserbade (K., B. 86, 2647; K., Hex., B. 87, 1460). — Blkttohen (aus i^ohol). 
F: 62® (K.), 61® (M,), 48.5® (Son.), Kp: 280-281® (M.); Kp,,; 169-170® (K.); Kp^; 149® 



Syst. No. 480.]. 


KOHLENWASSERSTOFFE CieHig. 


646 


(korr.) (K., Hei.). DJ®: 0,9841 (K., Hei.). Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Petrolather (K.). 
ng: 1,5815 (K,, Hei.). — Addiert Brom in zerstreutem Tageslicht (B., B. 37, 3320). 

/?-Brom-a.a-dlphenyl-a-propylen CigH^Br = (CflH5)2C:CBr*CH3. B. Aus a.a-Di- 
phenyl-a-propylen und Brom (Hell, Bauer, B. 37, 232). — Nadeln (aus Alkohol). F: 48® 
bis 49®. Kpis: 169—170®. Loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform. — Wird durch 
iiberschussiges Brom oder Natrium&thylat nicht ver&ndert. 

5. y,y-'lHphenyl^a-pro2>ylenf Vinyl^diphenyl^methan^ a- Vinyl^ilUan 
C15H14 - (CeH 4 ) 2 CH CH:CH 2 . 

a.a.j?-Tribrom-y.y-diphenyl-a-propylenCi6HiiBr3 — (C6H5)2CH CBr:CBr2. B. Durch 
Erhitzen der Losung der ct./?-Dibrom-y.y-diphenyl-crotonsaure in Soda und Behandlung des 
ausgeschiedenen Ols mit Brom (Dunlap, Am. 19, 649). — F: 117 — 130® (Zers.). Schwer los- 
lich in kaltem, leicht in heifiem Alkohol. Gibt mit konz. Schwefelsaure dunkelgriine Farbung. 

6. a^Bhenyl^a^p-'tolyl^dthylen B. Durch Destil- 

lation von Methyl-phenyl-p-tolyl-carbinol unter normalem Druck (Tiffeneau, A. ch. [8] 10, 
360). - Kp: 285-286®; Kp„: 160-161®; Kpe: 145-146® (T., A.ch. [8] 10, 361). D®: 
1,021 (T., Ct r. 134, 1507). — Liefert bei der Einw. von Jod und gelbem HgO in, waBr. Alkohol 
zunkchst Jodmethyl-phenyl-p-tolyl-carbinol, aus welchem durch weiteres HgO unter HI- 
Abspaltung und Umlagerung Phenyl-p-xylyl-keton CH3 CeH4*CHa CO 'C6H6 entsteht. 


C H 

7. U^-Athyl-fluoren C15H14 = i * ^NCH-CjHg. B. Durch Kochen von (rohem) 9-Athyl- 

9-ilthoxalyl-fluoren mit Natronlauge (W. Wislicenus, Densch, B. 35, 763). — Krystalle. 
F: 107—108®; Kpij: 165—166®; fliichtig mit Wasserdampf; sehr leicht loslich in organischen 
Losungsmitteln ( W., D.). — Liefert beim Durchleiten durch ein ganz schwach rotgliihendes 
Rohr, neben wenig Fluoren, als Hauptprodukt Phenanthren (Graebe, B. 37, 4145). 

C H 

9 -Brom-0-[a-brom-athyl] -fluoren CigHjaBrj = 1® ^/CBr CHBr CHg. B. Aus 

9-Athyliden-fluoren und Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Ullmann, v. Wurstemberger, B. 
38, 4107). — Prismen (aus Ligroin). F: 93,5®. Leicht loslich in Alkohol, Benzol und Ather. 


8. Kohlenwasserstoff C16H14 t^on ungewisser Konstitution, B, Durch De- 
stination der Verbindung CiaHioOe, die man bei der Oxydation der aus Toluhydrochinon er- 
h&ltlichen Homooxysalicyli^ure CH3*C8H2(0H)a’C02H (Syst. No. 1106) mit Braunstein in 
konz. Schwefels&ure erhalt, mit Zinkstaub (Duregqer, M. 26, 826). — WeiBe Schuppen, 
in dicker Schicht etwas griinlich. Schmilzt unscharf bei 79®. — Mit Natriumdichromat in Eis- 
essig entsteht eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 320®. 

5. Kohlenwasserstoffe 

• 

1. a.d-’IHphenyl-'a-butylen^ a~ Phenyls fi-^atyryl^dthan („feste8 Distyrol“) 
CjeHie = CeHs'CHa’CHa'CHiCH-CgHg^). B. Bei langsamer Destination von Zimtsaure 
(v. Miller, A. 189. 340). Bei der Destination von zimtsaurem Calcium (Engler, Leist, 
B. 0, 256). Beim Uberleiten von [a.^-Dibrom-athyl]-benzol iiber gliihenden Kalk (Radzi- 
szewski, B. 0, 494). Bei der Destination von /J-Truxillsaure (Syst. No. 994) (Liebermann, 
B. 22, 2255). - Blattchen (aus Alkohol). F: 124® (Li.). - Gibt mit Brom in CS. ein Di- 
bromid CieHieBr, (S. 616) (Li.). 

Festes y.($-Dibrom-a.(5-diphenyl-a-butyleii, festes a.)3-Dibrom-a-phenyl-j8-8tyTyl- 
athan Ci4Hi4Br2 — CeHg'CHBr-CHBr-CHrCH’CeHg. Zur Konstitution v^. Straus, B. 
42,2867. — B, Aus trans-tran8-a.(5-Diphenyl-a.y-Dutadien und 1 Mol.- Gew. Brom in Ather 
(Rebuffat, O. 20, 156) oder Chloroform (Thiele, Schleussner, A. 300, 200), neben einem 
flussigen Diastereoisomeren (S. 646) (St., B. 42, 2879). Aus 4 g cis- oder trans-a.(5-Diphenyl- 
biitenin beim Dberleiten von HBr(ST., A. 342, 244, 246, 252). — Nadelchen (aus Benzol). F: 
149® (Th., Soh.), 147—148® (Zers.) ^.), ca. 142® (Zersetzung; von 130® ab Braunung) (St., 
A. 842, 245). — Gibt mit Ozon in CCI4 ein Ozonid, das bei Behandlung mit feuchtem Kohlen- 
dioxyd in ajJ-Dibrom-hydrozimtaldehyd, a./3-Dibrom-hydrozimt8aure, Benzaldehyd und 


^) Die Koostitotion der Yerbindung wurde nach dem fiir die 4. Audflge dieses Handhuches 
geltenden Literatur-SchluBtermin [1. 1. 1910] too Stobbe, Posnjak (A. 371, 292, 298) bewiesen. 
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Benzoeeiluro ffeepahen wird (Sr., B. 42, 2874). Liefert mit Aceton, Eisessig und ver- 
kupfertem ZuScstaub oder beim Erhitzen mit Chinolin trans>tran 8 -a.^>Diphenyl-a.y-butadien 
(St., a. 842, 2^; vgl. Th., Soh.). Gibt beim Koohen mit Methylalkonol y.<5-I>imethoxy- 
a.d-dipheiiyl-a>butylen (St., B. 42, 2869). 

FltbisiipeB y. 6 -I>ibroi 2 i-a.d-diphenyI-a-btttylen, fLilBsiges o^-Dibrom-a-phenyl- 
/?-Btyryl-&than C^^j 4 Brj| = CeH# • CHBr • CHBr • CH : CH • CeHs. B, Neben dem (Bast ereoiso- 
mereo lesten y.4-I)iDrom-a.(5-diphenyl-a-butylen (S. 646) aus trans-tran8-a.(5-Diphen^-a.y- 
butadien mit Brom in ChloroformJoeung (Straus, j?. 42, 2880). — Brftimliches 01. Wurde 
nioht rein erhalten. — Geht beim Stehen am Licht in das feste Diastereoisomere iiber. Ver- 
h&lt sioh gegen Ozon wie das feste Diastereoisomere. 

aAy.4-Tetrabrom-a.^-diphenyl-a-butylen vom ZerBetzungspn^t 107® (206®) 
•CHBr* CHBr CBrrCBr CeHj. B. Aus 2 g tran8-a.<5-Diphenyl-butenin in 
) com Gnloroform und 3,1 g Brom in 60 com Chloroform, neben dem Diasterwisomeren vom 
Zersetzungspunkt 167—168® (160®) (s. u.) (Straus, A, 342, 243). Aus cis-a.d-Diphenyl- 
butenin undf Brom in CS 2 neben den beiden Diastereoisomeren (St., A. 842, 261). — Blktt- 
ohen (aus Essigester); N^eln (aus Benzol oder Chloroform). Zersetzt sich bei 197® (206®). 
— Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Aceton in der Wkrme oder mit verkupfertem Zink- 
Btaub in Eisessig in der Kfilte entsteht trans-a.i$-Diphenyl<butenin. 

a.d.y.^-Tetrabrom-a.(J -diphenyl -a-butylon vom Zersetzung^pimkt 167—168® (100®) 
«HitBr 4 = C«Hr • CHBr • CHBr • CBr : CBr • C-Hg. B. Neben dem Diastereoisomeren vom 

_ I • TVi — 'L 1 j. • a / Cl 


^m^zungspu^t 197® (206®) aus trans-a.d-! 

A, 842, 243). Aus ci8-a.<5*Diphenyl- butenin und 


1- butenin und Brom in Chloroform ( Straus, 
irom in CS®, neben zwei Diastereoisomeren 


St., a. 842, 261). — Prismen (aus Ligrom). Zersetzt sich \>ei 157—168® (160®). — Liefert 
bei der Reduktion mit verkupfertem Zinkstaub in Eisessig trans-a.<5-Diphenyl> butenin. 

a.Ay.(J-Tetrabrom-a.(5-dlphenyl-a-butylen vom Sohmelzpunkt 186—186® CigHjJBrg 
== Cell* CHBr CHBr CBr; CBr- CgHg. B, Aus cis-a.(5-Diphenyl- butenin und Brom in CSg, 
neben den beiden Diastereoisomeren (s. o.) (Straus, A. 842, 261). — Blattchen (aus Methyl- 
alkohol). F; 136—136® (Zers.). — Liefert bei der Reduktion trans-a.<5-Diphenyl-butenin. 

y.(5-Dibrom-a-nitro-a.^-diphenyl-a-butylen CieHijOgNBra = CgHg -CHBr- CHBr -CJH; 
C(N 02 )’CeH 5 . B. Aus 3 g a-Nitro-a. 6 -diphenyl-a.y-butadien in 10 com Chloroform mit 2,4 g 
Brom in Chloroform (Wikland, Stbnzl, A. 860, 313). — Hellcelbe Nkdelchen (aus Alkohol). 
F: 106®. Zersetzt sich bei 166®. Leicht loslich in !^nzol. Chloroform und heiOem Alkohol. 
Schwefelsfture gibt besonders beim Erwarmen kirschrote Fftrbung. 


2. ct*6^1>iphenyl~p^butylenf a.p-~I>ib€nzyl^dthylen CieH,® == CgHg • CHg • CH : CH • 
CHa CeH*. Zur Konstitution vgl. Kijlobs, Heilmann, B, 87, 1462; Straus, A. 842, 213, 
253. — B. Aus Diphenyldiaoetylen CgHg-CiC-CiC-CeHe mit Natriumamalgam in Alkohol 
(Straus, A. 842, 266); in gleicher Weise aus trans-a.el-Diphenyl- butenin (St.), sowie aus 
trans-trans- oder cis-cis>a.^-l)iphenyl-a.y'butadien (St.). Bei der Reduktion von a-Phenyl- 
/^-styryl-acrylsaurenitril CeH 5 -CH;CH*CH;(^CeH 5 ) CN mit Natrium und absol. Alkohol 
HPreund, iMMpwAHR, B. 28, 2867). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 46—46,6® (St.). 
Leicht loslich in Alkohol, Ather und CHCI 3 (P., I.). — Liefert bei der Oxydation d.y-Dioxy- 
a.^-diphenyM)utan (St.). Jodwaaserstoffskure gibt a.<$-Dmhenyl>butan (F., I.). Salpetersaure 
liefert ein bei 191® schmelzendes Nitrierungsprodukt (F., I.). 

a.4-DlnitPO-a.<5.diphenyl.d.butylen CUHuOgN. = CeHfi CH(N02) CH:CH CH(N0a)* 
CgHg. B, Durch Einw. einer Losunff von Sticl^tofttetroxyd in Ather + Gasolin aiif eine 
Suspension von ad-Diphenyl-ay-butaaien in absol. Ather unter starker Kiihlung (Wibland, 
Stbnzl, B, 40, 4828). — NMelchen (aus heiBem Benzol + Ather oder + Gasolm). F; 168® 
(Zers.); betrachtlich Idslich in Chloroform, Benzol, Aceton, weniger in Eisessig und Alkohol, 
schwer in Ather, unlSslich in Gasolin (W., St., B. 40, 4829). — Gibt bei der Oxydation 
mit Ozon Phei^lnitromethan, Benzaldehyd, Benzoeekure und wahrscheiplich Glyoxal (W., 
St., a. 860, 311). Liefert bei der R^uktion hauptskchlich a.<5-Diphenyl-a.y-butadien 
zuriick, daneben in kleinerer Menge a4-Diamino-a.(J-diphenyl-/3-butylen (W., St., A. 860, 
310)., Mit Alkahen, verd. Ammoniak und beim Hochen mit Alkohol wird salpetrige Skure 
abgespalten unter Bildung von a-Nitro-a.4-diphenyl-a.y-butadien (W., St., B. 40, 2829; 
A. 860, 301). Gibt die LiEBERBiANNsche Nitrosoreaktion (W., St., A. 860, 310). 

3. lyevivut eifies a»6-^IHphe7i>yh"butylens mit utigewisser lAige dev JDoppel^ 

bindung. 

a4-Diphenyl-tribrombutyl6n CieHiaBrj C 4 H 3 Bro(CeHg)a. B. Aus dem Produkt der 
Anlagerung von 1 MoL-Gew. HBr an tran8.a.4-DiphenyI-butenin CigHijBr durch Brom in 
CHC^ (Straus, 4« 842, 248). — Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: ca. 146—147® (Zers.). 
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4. a»y-IHphenyl»a^butylenf a->]^henyl^a-8tyryl->dt1ian (^yfliissigesDistyro 1“) 
= CeH5‘CH:CH*CH(CH3)-CeH5^). R. Aus Zimts&ure beim Erhitzen mit Brom- 
wasserstoffs^ure oder Chlorwasserstoifs&ure auf 150—240*^ (Eblenmeyer, A, 136, 122). 
Beim Erhitzen von Zimts&ure mit der 5-fachen Menge konz. Schwefels&ure, die mit dem 
iVt’^Aohen Vol. Wasser verdiinnt ist, neben Distyrensaure C^HieOj (Syst. No. 963) (Fimo, 
Ebdmakk, a. 216, 187; vgl. Erl., A, 185, 122). Aus Styrol bei mehrstiindigem Erhitzen 
mit Salzsfture (D: 1,12) auf 170® (Erl.). Aus Styrol bei l&ngerem Stehen in einer Losung von 
1 Vol. reiner Sohwefels&ure und 9 Vol. EisessigCKoNios, Mai, B. 25, 2658). — Fliissig. Fluores- 
oiert, frisch dargestellt, bJau ; bei ISngerem Stehen verschwindet die Fluoresoenz fast vollig 
(F., Erl.). Kp: 310—312®; D®: 1,027; D“: 1,016 (F., Erd.). — Zerfallt bei langerem Erhitzen 
in Toluol, Styrol und l8^ropylbenzol (?); liefert bei der Oxydation mit Dichromatmisohung 
Benzoesfture; gibt mit Brom in CSj ein Dibromid CjeHieBrj (S. 616) (F., Erd.). 


6 . 


und 


(u^~JUiphenyl~<L^but:ylenef a^Athyl^-atilbene CxeH,e = 


CjH^CC^Hs 

CgHjCH 


(tranS’Form). 


CeHc-CC^Hg 

CeHgCH 


(cis-Form) 


a) Fesiea a^Athyl^stilben = CeH5-C(C2H5):CH CeH5. B, Beim Erhitzen des 

Athyl-phenyl-benzyl-cUormethans mit Pyridin auf 172® in geschlossenem Rohr erhalt man ein 
01, das unter 12 mm Druck zum Teil bei 164—167®, der Hauptmenge nach bei 168® iibergeht; 
aus beiden Fraktionen scheidet sich das feste a-Athyl-stilben in Krystallen ab (Klages, 
Heilmann, B. 87, 1463). — Krystalle. F: 67®. Kp: 296—297® (korr.). — Wird durch KMn04 
in schwefelsaurer Losung zu Benzoes&ure und Athyl-phenyl-ketbn oxydiert. Addiert Brom 
unter Bildung eines dioken Oles. 


b) FlUssiges a-Athyl-stilben CieHi« = CgHg • C^CjHg) : CH • CgHfi. B. siehe bei festem 
a-Athyl-stilben (Kl., H., B. 87, 1463). — 01. — Chemische Eigenschaften wie die der festen 
Form (s. o.). 


c) jyerivat eines a.p-I>iphenyl-a-butylenSf dessen sterische Zugehbrigkeit 
nicht festgestellt ist. 

a-Chlor-a.^-diphenyl-a-butylen, a'-Chlor-a-athyl-stilbenCieHijCl == CeHg -0(02115): 
001 -OeH^ B, Durch POls aus Athyldesoxybenzoin, neben einem 01 (Sudborough, Soc. 71, 
226). — Prismen. F: 60®. KP27: 188—189®. Leicht loslich in heifiem Alkohol. — Wird durch 
Natriumamalgam oder Zink und Essigsaure sowie durch alkoh. Kali nicht angegriffen. 

6. a-JPhenyl-B- 

0eH4 0H:0H-CeH6. 

Schwefelsaure (Solls 
Ather, Benzol und siedendem Alkohol. 


[4r-dthyl-phenyl]-Mhylenf d-Athyl-stilben O^eH^e 
B. Beim Kochen von Benzyl- [4-athyl-phenyl]-carbinol mit ver 
B. 16, 1681). — Blattchen. F: 89—90®. Sehr leicht loslich in 


= C.H.- 
erd. 


7. a,p-l>i-o-tolyl-dthylenf 2.2'-lHmethyl-stilben O^eltie = 0H8 0eH4-0H:0H* 
0 gH4-0H3. B. Durch 8-stdg. Erhitzen der Natriumverbindung des o-Tolyl-nitromethans 
mit mindestens 20®/oiger Natronlauge auf 200® (W. Wislicenus, Wren, B. 88, 604). — 
Nftdelchen (aus Meth^alkohol). F: 82,6— 83®. Leicht loslich. 

Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. No. 623. 

a./3-Bi8- [4>nitro-2-methyl-phenyl] -lltliyleii, 4.4'-Dinitro-2.2'-dimethyl-8tilben 
0ieH,404N2 = 02N OeH8(OH8) OH:OH OeH8(OH8) NOa. B. Man schuttelt 4-Nitro- 1.2-di- 
methyl-benzol mit methylalkoholischer Kalilauge an der Luft und erwarmt, ohne das zun&chst 
sich ausscheidende 4.4^-Dinitro-2.2^-dimethyl-dibenzyl abzufiltrieren, auf dem Wasserbade 
(Green, Baddiley, Soc. 08, 1723). — Gelbe Nadeln (aus Tetrachlorathan). F: 288—290®. 
Loslich in Pyridin, Nitrobenzol. — Entf&rbt Permanganat sofort. Gibt mit alkal. Phenyl- 
hydrazinlosung Rotf&rbung. 

8. a.fi-l>i-m-tolyl-dthylenf S.3'-IH7nethyl-stilben OieHje — GH3 • O3H4 • OH : OH • 
08 H4-0H8. B. Durch Erhitzen von m-Xylol mit Schwefel im geschlossenen Rohr auf 200®, 
neben 3.3'-Dimethyl-diben2yl (Aronstein, van Nierop, B. 21, 456). Durch Erhitzen 
der Natriumverbindung des m-Tolyl-nitromethans mit 10®/oiger Natronlauge auf 180® 
W. Wislicenus, Wren, B. 38, 605). — Krystalle (aus Alkohol oder Methylalkohol). F: 
66-66® (A., VAN N.). Leicht loslich in alien organischen Losungsmitteln (Wi., Wr.). — 
Gibt mit Brom ein festes Dibromid (A., van N.). 


') Die KoDstitution der Verbindung wnrde nach dem fbr die 4. Auflage dieses Handbuches 
geltenden Literatur-BehluHtennin [1. 1. 1010] von Stobbb, Posnjak {A, 871, 292, 295} bewiesen. 
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Verbindung mit Pikrins&ure 8^ Syst. No. 628. 

9. a.B^JJi^’p^^tolyl^dthylen^ 4*d*>^l>imethyl^>8tilben C,eH|e =* CHj*CeH4-CH;C5H* 
CeHi'CHj. Zur Konfiguration vgL Bbttni, M,A,L, [6] 131, 6&. — JB. Duron Erhitzen 
von 60 com p- Xylol und 1 g Schwefel im gescldossenen Bohr auf 200—210®, neben 4.4'- 
Dimethybdibenzyl (Aronstbin, van Nzbbof, R, 21, 462). Duroh Erhitzen der Natrium- 
verbindung des p-Tolyl-nitromethans mit lO®/0iger Natronlauge auf 180 — 200® (W. Wis- 
liobnusVwbbn, B. 88, 606). Bei der Destination von ^-Chlor-a.a-di-p-tolyl-athan (Gold- 
SOHMIBDT, Heff, B, 6, 1604). Bei der .Destination von j3.^.^-Trichlor-aa-di-p-tolyl-ftthan 
mit Zinkikaub (G., H., B, 0, 1504). ]^im Koohen einer alkoh. Losung von j5.j3.j5-Tri- 
ohlor-a.a-di-p-tolyl-&than mit Zinkstaub und Ammoniak, am beaten unter Zusatz von etwas 
K^er8alz*(ELBS, FObsteb, J. pr. [2] 80, 299; E., J. pr. [2] 47, 46). Beim Erw&rmen von 
p-Tolyl-p-xylyl-carbinol CH3 CeH4 CH, CH(OH) C6H4 CH3 in Eisessiglosung unter Zusatz 
von etwas konz. Schwefelsaure (Buttbnbbeg, A. 279, 337). Bei der elektrolytischen Reduk- 
tion von p-Toluylaldehyd in saurer Losung (Law, 8oc. 01, 766). Aua dem Azin des p-Toluyl- 
iddebyda durOh Destillation unter Atmsoph&rendruck (Bouvbat^t, BL [3] 17, 368). Bei 
lan^mem DestUlieren von Fumars&ure-w-p-tolyleeter (Anschutz, Wirtz, B. 18, 1948). 
— Scheint in zwei Formen zu exiatieren; meist acheidet ea aich in dioken Kryatanen ab, zu- 
weilen aber bddet ea diinne, viplett fluoreaoierende Bl&ttchen; beide Formen haben gleichen 
Sohmelzpunkt imd gleiohe Loalichkeit (Ab., van N.). F: 179—180® (Wis., Wr.), 179® (An.. 
WiB.), 176—177® (G., H.; Ab., van N.). Sublimierbar (G., H.). Deatiniert bei 304—306® 
(E.). Leicht loalich in CSj, Ather und heiBem Alkohol (G., H.). Bei 26® loaen 100 Tie. abao- 
luter Alkohol 0,21 Tie. Dunethylatnben (Ab., van N.). 100 Tie. 90—92 vol.-®/oiger Alkohol 
losen in der K&lte 0,76 Tie., bei Siedehitze 1,28 Tie. (E., J, pr. [2] 47, 79). Optiaches Ver- 
halten: Bbuni, Q, 84 1, 146. — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salmterskure p-Toluyl- 
s&ure und mit Cfaroms&uregemiach Terephthals&ure ( G., H.). Wird beim Erhitzen mit Schwefel- 
waaaeratoff in Benzondaung partieB zu 4.4'-Dimethyl-dibenzyI reduziert (Ab., van N.). 


10. a,a-l>fjpAen|/l-a-6Mf|/fen CieHia = (CeH5)8C:CH*C2H6. J5. Beim Erhitzen des Pro- 
pyl-diphenyl-chlormethans mit Pyridin auf 126® (Klaobs, Heilmann, B, 37, 1461). Duroh 
Destination von Propyl-diphenybcarbinol unter normalem Druck (Masson, C, r, 185, 634). 
- 01. Kp,5o: 286® (korr.) (geringe Zera.) (K., H.); Kp: 291-292® (M.). Df : 1,030; n^: 1,16915 
(K., H.). — Wird duroh Natrium und Alkohol nur aohwer reduziert (K., H.). 



p^Methyi^cua^diphenyl-^-'propylenf cua^lHmethyl-p.p^diphenyl^dthylen 
= (CeH5)jC:C5(CH3)a. — Addiert Brom in zerstreutem Tageslicht (Baueb, B, 87, 


12. cua^JH^p^tolyl-dthylen • CeH4)2C : CHg. B. Man kondenaiert a.d-Di- 

chlor-di&thyl&ther und Toluol mit H3SO4 und behandelt das Eeaktionsprodukt mit alkoh. 
Kali (Hbff, B. 6, 1439; 7, 1413). Bei der Einw. konz. Schwefelsaure auf Methyl-di-p-tolyl- 
essigeAure (Bistbzycki, Eeintkb, B. 88, 840). Duroh Erhitzen von Methyl-di-p-tolyl- 
aoetylohlorid (B., Landtwino, B, 41, 689). — Tfiielchen (aus Alkohol). F; ol® (B., R.). 

304—306® (H.). Leicht loalich in Benzol, Ather, Ligroin, heiBem Alkohol (B., R.). — 
mrd von Chroms&uregemisch zu Di-p-tolyl-keton oxydiert (H.). Addiert 1 Mol.-Gew. Brom; 
daa Additionaprodukt spaltet aber sofort HBr ab (H.). 

)?-Clilor-a.a-di-p-tolyl-athylen (^eHisGl = (CH, 04114)80 :CHC1. B, Duroh Koohen 
von d.|$-Dichlor-a.a-cQ-p-tolyl-&than mit alkoh. Kali (Buttenbebg, A, 279, 334). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 67®. — Beim Erhitzen mit Natrium6thylat auf 190® entsteht 4.4'-Dimethyl- 
tolan. 

/5./?.DicdUor.a.a-di.p.tolyl.&thylen0,^,40l8=:(0Hs 04H4)80:0a8. B. Beim Koohen 
von ^.)9.d-Triohlor-a.a’di-p-tolyl-{lthan mit alkoh. Bali (O. Fisohbb, B. 7, 1191). — Nadeln. 
F: 92® (F.). Loalich in 2 Tin. Ather (F.). 100 Tie. 90-92 vol.-®/oiger Alkohol ISsen in der 
Kklte 6,43 He., bei Siedehitze 33,37 Tie. (Eias, J. pr. [2] 47, 78). — Wird von Ohroms&ure 
in Eisessig zu 4'-Meth^l-benzophenon-oarbon8&ure-(4) (Syst. No. 1299) oxydiert (Lanob, 
ZuFAUi, A. 271, 9). Gibt mit rauohender Salpeters&ure 3.3^-Dinitro-4.4^-dimethyl-benzo- 
phenon (Syst. No. 663) (L., Z.; Hbohster Farbw., R. D. P. 68360; Frdl, 8, 78). 


13. l*8--IHphenyUcyclobutan OjaHiesztCeHa • 0H<^®*>C3H • B. Duroh 36-stdg. 

Erhitzen vpn Phenylacetaldehyd mit alkoh. Kalilauge au/ 190®, neben 1.3.6-Triphenyl* 
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benzol undandereiiProdukten(STO£BMBB, Bissenbach, B, 88 , 1966). — Stark lichtbrechendee 
OL Kps: 167- 153®. 


14. m^lHotsylylen (?) CieHies= ?). B. Bei der Einw. von Natrium 

auf ein Gemisch von m-Xylylen-dibromid CeH|(CH2Br)4 und Brombenzol in wasserfreiem 
Ather (Pbllegein, B. 18, 469). — Prismen (aus Ather). F: 131,6®. Kp: 290®; Kpi,: 170®. 
Schwer loslioh in Alkohol, loslicher in Ather und Benzol. 

Dibrom-m-dixylylen (l4Hi4Br2. B, Burch Bromierung von m-Dixylylen in CSi 
(Pbllbqein, B. 18, 462). — Prismen (aus Benzol). F: 213—214®. 


16. 9-Athyl-a7ithracen-dihydHd-(».10) C„H„ = B. 

Beim Koohen von 1 Tl. .^thyloxanthranol ^ mit 3 Tin. Jodwasser- 

8toff8fture(B: 1,7) und 2 Tin. rotem Phosphor (Liebeemann, A. 212, 76). — Zfthes 01. Siedet 
nicht ganz unzersetzt bei 320—323® (korr.), ohne Zers. in stark luftveidunntem Raum (Li.). 
Bl|: 1,049 (Li.). In alien Verh&ltnissen mischbar mit Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig (Li.). 
— Lic^ert beim Burchleiten durch ein gliihendes Rohr Anthracen (Li.). Gibt bei anhaltender 
Oxydation mit rauchender Salpeters&ure Anthrachinon (Ll.). Mit CiG* und Essigsfture ent- 
steht erst Athyloxanthranol und dann Anthrachinon (Li.). Bei der Einw. von iiber- 
schiissiger konz. Salpeterskure in Eisessig entstehen 9.10.10-Trinitro-9-d>thyl>anthracen- 
dihydrid-(9.10) (s. u.), 9-Nitro-10-oxo-9-athyl-anthraoen-dihydrid-(9.10) und lO-Nitro-9-oxy- 
9-athyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Meisenheimee, Conneeade, A. 330, 160, 171; vgL Li., 
Landshopf, B. 14, 472). 

9.1O.lO-Trinitro-0-athyl-aiitliraoen-diliydrid-(9.1O) = 

^ B. Die Losung von 1 Tl. 9-Athyl-anthraoen-dihydrid-(9.10) 

in 3 Vol. Eisessig wird allmahlich und unter Abkiihlung mit 1 Tl. Salpetersaure (D: 1,4) 
versetzt (Liebeemann, Landshofp, B. 14, 473; vgl. M., C., A. 380, 160, 171). Aus 10-Nitro- 
9-athyl>anthracen in Chloroform und Stickstoffdioxyd (M., C., A. 380, 176). — Farblose 
Prismen (aus Benzol + Methylalkohol). F; 136® (Zers.) (M., C.). Sehr leicht loslich in Chloro- 
form und Benzol, schwer in kalten Alkoholen (M., C.). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 140® unter Bildung von Anthrachinon, Athyloxanthranol, NO und Stickstoff (Li., La.). 
Weni^ empfindlich gegen Alkalien (M., C.). Zerfkllt beim Oberhitzen mit Alkohol in Stick- 
•toffdioxya, lO-Nitro-9-athyl-anthracen und Athyloxanthranol (M., C.; Li., La.). 


16. 9.9-lHmethyl-anthracen-dihydHd-(9.10) CmH,* = CgH4<^^^>C.H4. 

B. Bei SVfStdg. Erhitzen von 2 g Dimethylanthron mit 1 g rotem 

Phosphor und 16 g Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) auf 140—160® (Halloaetbn, B. 21, 2608). 
— Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 66®. Loslioh in Ather, l^nzol und Eisessig. 


17. 9.10-IHmethyl-anthracen-dihydHd-(9.10) Ci,H„ = 

B. Bei der Einw. von Benzol auf Methylohloroform in Gegenwart von AlCL, neben anderen 
Pkodukten (Kuntze-Feohnee, B. 36, 476). Neben a.O'Piphenyl'athan beim Behandeln 
eines Gemenges von Benzol und Athylidenohlorid (oder Athylidenbromid) mit AlCla (An- 
sohOtz, a. 236, 306). Durch Behandeln eines Gemisohes von 3 Tin. [a-Chlor-athyl]-benzol 
(8. 354) und 2 Tin. Benzol mit 3 Tin. AlCl^ (Scheamm, B. 20, 1707). Neben Athylbenzol 
und a.a-Diphenyl>athan beim Einleiten von Vinylbromid in ein Gemenge von Benzol xmd 
AICI3 (AnsohOtz, a. 236, 331). Bei der Einw. von AlCls auf cua-Diphenyl-kthan (Radzie- 
WANOW8KI, B. 27, 3238). — Gelbliche Blattchen. F: 181 — 181,6® (A.). Sublimiert leicht in 
hellgelben Nadeln (A.). Leicht loslich in Ather, CS2, Benzol, in hei6em Alkohol und in 
kochendem Eisessig (A.). — Liefert mit GrOa und Eisessig Anthrachinon und COa (A.). 
Geht beim Gliihen mit Zinkstaub in Anthracen iiber (A.). 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. 623. 


^i6Hi4Br2 — 


9*10-Dibrom-9.10-diniethyl-antlirao6n-dihydrid-(9.10) 

B. Beim Eintragen von Brom in eine Eisessiglosung von 9.10-Di- 

methyl-antmacen-dihydrid-(9.10) (AnsohOtz, A. 236, 309). — Nadeln (aus Toluol). Unlos- 
lioh in den meisten Losungsmitteln. Iiost sich in siedendem Toluol, fast gar nicht in kaltem. 
Liefert bei der Oxydation Anthrachinon. 
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18. Pyrenhesxsahydrid C^eHte. B, Durch 8— lO-stdg. Erhitzen von Pyren mit viel 
Jodwasserstoffsfture (Kp: 127^) und etwas rotem Phosphor auf 200® (Gbabbe» A, 168, 207). 
— S&ulen Oder Nadel^ F: 127®. Sehr leioht loslich in Ather, Benzol und siedendem .^^ohol, 
etwas weniger in kaltem AlkohoL — Verwandelt sich, beim Durohleiten durch ein gliihendes 
Rohr, wieder in Pyren. Verbindet sioh in Alkohol nicht mit Pikrins&ure. 


19. Kohlenwasserstoff CieH.e von unbekannter KonstituHon, B. Beim 
Erw&rmen vop m-Xylol mit Benzoylperoxyd (Lippmann, M, 7, 626). — Fliissig. Kp; 260® 
bis 270®. D»^; 0,9984. 


6. Kohlenwasserstoffe 


1. (ue^JHphenyl^a-^amylen = CgHj • CHj • CH, • CH, • CH ; CH • C^Hj. 

y.y.«5.«-Tetrachlor-a.«-diphenyl-a-ainylen C17H14CI4 «= CeHj-CHCl'CHCl’OClj-CH; 
CH ’ CeHs. B, Aus Bistyryl-dichlormethan in Chloroformlosung mit Chlor in direktem Sonnen- 
lioht (Stbaus, Eokeb, B. 89, 2990). — N&delchen (aus Benzol-Petrol&ther). Schmilzt bei 
133® unter schwacher Zersetzung. 


y.y-Biohlor- A0-dibrom*>a.e-diphenyl-a-axnylen GyHi4Cl8Br« = C4H5 • CH Br • CHBr • 
CCI2 • CH : CH • CeHj. B. Aus Bistyryl-dichlormethan in Chloroformlosung mit 1 Mol.-Gew. 
Brom (St., E., B. 80, 2990). — Prismen (aus Benzol-Petrol&ther). F; 163® (Zers.). 


y.y-I>iohlop-<J.e-dlbrom-a.c-bis- [4-chlor-plienyl] -a-amylen C.7Hi2Cl4Br2 = CeH4Cl • 
CHBr- CHBr •CCl2*CH:CH*CeH4Cl. B. Aus Bis-[4-chlor-styryl]-dichlormethan mit Brom 
in Chloroformlosung (Straus, Eckeb, B. 80, 2999). — Warzenformig vereinigte Nadeln 
(aus Benzol-Petrol&ther). F: 124'— 126®. Gibt mit konz. Sohwefels&ure keine Fkrbung. 

y-Ohlor-y.<5.c-tribrom-a.e-diphenyl-a-amylen ' Ci7Hi4ClBr8 = CeH5-CHBr*CHBr- 
CClBr-CH:CH-CeH5. B. Aus Bistyryl-chlorbrommethan mit 1 Mol.-Gew. Brom in Chloro- 
formlosung (Straus, A. 870, 360). — Farblose Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 166® 
bis 166®. Gibt mit konz. Schw^elsclure keine Fftrbung. 


2. arJPhenyl~P'’-[4--isopropyUphenyl]‘‘dthylen9 d^Isopropyh-stilben C17H18 
= (CH2)2CH*CeH4‘CH;CH-CeH8. B. Bei 16-Btdg. Erhitzen eines kquivalenten Gemisches 
von Cuminaldehyd imd Phenylessi^ure mit Vs Gewichtes an Natriumaoetat auf 260® 
(Michael, Am, 1, 314). Aus Cummol und PnenylessigsAure durch l&ngeres Erhitzen im 
geschlossenen Rohr auf 300® (v. Walthbr, Wbtzlich, J, pr. [2] 01, 177). Burch Erhitzen 
von [4-Isoprojpyl-phenyl]-de8yl-chlormethan auf 200®, neben ^nzoylchlorid (Klaoes, Tetz- 
NBB, B. 86, 396^. Beim Erhitzen von a-Oxo-^-phenyl-y- [4-isopropyl- phenyl] -butyrolacton 
iiber den Schmelzpunkt (Erlehmeyer, Kehren, A, 888, 241). — Bl&ttchen (aus Alkohol 
Oder Eisessig), F: 86® (v. Wa., We.), 86® (E., K.), 83—84® (M.). Leioht loslich in Ather, 
Benzol, heibem Alkohol und Pyridin, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in heiBem 
Wasser (E., K.; v. Wa., We.; M.). — Nimmt direkt Brom auf (M.). 

a-[4-N‘itro*phexiyl]-d-[4-i8opropyl-plienyl]-&thylen, 4^-ISritro-4-i8opropyl-Btilben 
C17HJ7O2N s= (CHgltCH • CeH4 • CH ; CH • C«H4 • NO*. B. Aus Cuminol und p-Nitro-phenyl- 
essigs&ure bei 210® im rachlossenen Rohr (v. Wa., We., J, pr, [2] 61, 186). — Dunkelgelbe 
Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 132®. Loslich in heiBem Alkohol, Benzol und Pyridin. 


C H -CH-CH 

3. 1.2-IHphenyl~eyclopenUm ‘ 6-Btdg. Koohen 

CaHjc • CH • CHa'^ 

CeHcCiCH-CO 

von 10 g Anhydroaoetonbenzil ^ ^ (|j(OH) 6 h ® rauchender Jod- 

wasserstoffsfture (B: 1,7) und 20 g rotem Phosphor (Japp, Bu&tok, 80 c, 61, 423; J., Lakder, 
80 c, 71, 131; vgL VoBLiNDER, V. Liebig, B. 87, 1134). Aus 1.2-Biphenyl-cyclopenten-(2)- 
ol-(3)-on-(4) (Syat, No. 764) durch Reduktion mit Jodwasserstoffs&ure (V., v. Li.). — Flache 
Nadeln (aus Alkohol). F; 47® ( J., B.). Siedet nicht unzersetzt bei 306® (J.^ B.). Kp:!* 

(J., Mi^e, 80 c, 70, 1023). — Wild durch Chromtrioxyd in Eisessiglosung zu a.y-BiDenzoyl- 
propan oxydiert; daneben entstehen Benzoeskure und eine Skure vom Schmelzpunkt 133,6® 
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4. l‘^Methyl~’7-i8opropyh- Oder t^Methyl-^l^-isop 

^CHjx yCH3 

fluoren** Ci,Hjg = \ — / ^ oder qj 

B, Beim Gliihen von Retenketon Eoit Zinkstaub (Bambbkobe, 

Erhitzen von Retenketon mit rauchender Jodwasserstoffskure und Phosphor auf 150® (B., 
H,). — Blfi-ttchen (aus Alkohol). F; 96,6—97®. Sehr leicht loslich in Ather und in heifiem 
Alkohol. Fluoresoiert violett im geschmolzenen Zustande und in alkoh. Losung. — Wird 
von CrOa in Eisessig fast voUig verbrannt. Liefert mit Salpeterskure (D; 1,43) ein Dinitro- 
derivat (s. u.). 

x.x-Dinitro-retenfluoren Ci7Hia04N2 = Ci7Hie(N02)2- B. Man versetzt eine Losung 
von Retenfluoren in wenig heifiem Eisessig mit etwas Salpetersaure (D: 1,43), kocht einige 
Minuten und f&llt die Losimg mit Wasser (Bambeboer, Hooker, A, 229, 145). — Strohgelbe 
verfilzte Nadeln (aus Eisessig). Wird unterhalb 200® schwarz und schmilzt gegen 245®. 
Schwer loslich in Alkohol, leicht in Eisessig. 


ropyUfluoren^ „R€ten^ 




CH 


CHCCHa)* 




\_ 

Hooker, A. 229, 142). Beim 


7 . Kohlenwasserstoffe C13H20. 

1. p.e-Diphenyl-p^hexylen (?) CjgHgo = CgHg • ClI(CH8) • CHg • CH : C(CH3) • CgHg ( 7). 
Das Molekularge'wicht 1st kryoskopisch bestimmt; vgl. Tifpeneau, A.ch. [8] 10, 159. — B, 
Bei der Einw. siruposer PhosphorsHure auf Dimethyl-phenyl-carbinol bei 120® (Klages, B . 
35, 2639). Bei der Einw. von 2V2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid auf Benzoesauremethyl- 
ester, neben einem Isomeren vom Schmelzpunkt 62® (S. 662) (T., A. ch. [8] 10, 159). — 
Flussig. Kp: 302® (korr.) (K.); Kpig: 175® (T.). Schwer fliichtig mit Wasserdampfen (T.). 
D®: 1,012 (T.); Df: 0,9724 (K.). — Entfarbt in der Hitze KMnO^ (T.). Wird durch Natrium 
+ Alkohol nicht reduziert (K.). Addiert langsam 1 Mol.-Gew. Brom (T.; K.). 

2. a*P‘~Bi8~[4^dthyl-phenyl]--dthylen9 d.d'^Bidthyl^stilben CigHg© == CgHg* 
C6H4 • CH : CH ' CaH4 • CaHg. B. Bei der Destination des Kondensationsprodukts, welches aus 
Athyl benzol und a.^-I)ichlor-diathylather durch konz. Schwefelsaure gebildet wird (Hepp, 
B. 7, 1414). — Blattchen (aus Alkohol). F: 134,5®. Destilliert unzersetzt. Wenig loslich 
in kaltem Alkohol, leicht in CSj und Ather. — Gibt beim Kochen mit verdiinnter Salpeter- 
saure Terephthalsfture. 

3. a,p->Bi8^[2»4:^diniethyl^phenyl]’~dthylenf 2,4:,2\4:'--Tetrantethyl^8tilhen 
CigHao = (CH3)2C6H3*CH:CH-CeH3(CH3)2. B. Bei der Destination des Kondensations- 
produkts, welches aus Steinkohlenteerxylol und a./5-Dichlor-diathylather durch konz. Schwefel- 
saure gebildet wird (Hepp, B. 7, 1416). Beim Kochen einer alkoh. Losung von ^.j3.j3-Trichlor- 
a.a-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-athan mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs, F5rster, J. pr. 
[2] 39, 300; 47, 46). — Krystallsplitter (aus Alkohol). F: 105—106® (H.). DestiUiert un- 
zersetzt (H.). Ziemlich leicht loslich in kochendem Alkohol, etwas leichter in Ather und CSa 
(H.). — Gibt beim Kochen mit verd. Salpeterskure 2.4-Dimethyi-benzoe8aure (H.). Verbindet 
sich direkt mit Brom (H.). 

4. a,p~Bi8~[2,5^dimethyl~phenyl]-dthylenf 2*5.2\6' -Tetvamethyl-etilhen 

CigHaq = (CH3)2CgH3*CH:CH*C.H8(CH3)2. B. Bei der Destination des Kondensations- 
produktes, welches aus p-Xylol und a.)?-Dichlor-diathylather durch konz. Schwefelsaure 
gebildet wird (Hepp, B. 7, 1417). Beim Kochen einer alkoh. Losung von j9.j?./?-Trichlor-a.a-bis- 
[2.5-dimethyl-phenyl]-ftthan mit Zinkstaub und etwas NH3 (Elbs, J. pr. [2] 47, 47). — 
Krystalle (aus Petrolather). Monoklin (sphenoidisch ?) (Billows, Z. Kr, 41, 274; vgl. Qroih,^ 
Ch. Kr. 5, 197). F: 167® (H.). Destilliert unzersetzt (H.). In Losungsmitteln weniger loslich 
als 2.4.2'.4'-Tetramethyl-stilben (H.). 100 Tie. 90—92 vol.®/oiger Alkohol losen in der 

Kalte 0,13 Tie., bei Siedehitze 0,77 Tie. (E.) 

5. cua-Diphenyl^^hexylen == (CeH6)2C: CH ■ CH2 • CHj • CHg • CH3. B. Durch 

Destination von n-Amyl-diphenyl-carbinol unter normalem Druck (Masson, C. r. 136, 534). 
- Kp: 314®. 

6. 6^Methyl^cua~diphenyl~^a--amylen^ = (CeH6)2C:CH ;CH2 CH(CH3)2. B. 

Durch Einw. von Natrium auf Isoamylbromid und Benzophenon in Ather (Schorigin, B. 
41, 2714). - Sliissig. Kp^g: 178®. DJ: 0,9907; 0,9725. n,r: 1,57 463. 

7. a,a‘~Bi8^[2*4:-dif»nethyl-^phenyl]^dthylen CigHjo == (CH3)2CgH3 C(:CH2)* 
CgIl3(CH8)2* 

i9./?-I)iohlor-a.o-biB-[2.4-djmethyl-phenyl}>kthylen CjgHjgClj = (CH3)j,CgH3 • C( : CCy • 
CeH3(CH3)a. B. Beim Kochen von ^.jJ.)3-Trichlor-a.a-bi8-[2.4-dimethyl-phenyl]-athan mit 



KOHLENWASSSBSTOFFE CnH2n-i6. 


652 


[SyvL No. 480. 


alkoh. Kali (Elbs, FOBstbe, J. j>r. [2] 80, 300; 47, 47). — Koraer. F: 112®. 100 Tie. 90 bia 
92 yol.-®/oiger Alkohol losen in der Kftlte 6,52 Tie., bei Siedehitze 8,64 Tie. 

8 . a*a-Bi 8 ^[ 2 ,S-difnethyl~phenylJ^dthylen >= (CH8)2CeH3*C(:CH,)* 

OeH3(CH3)2* 

/9.d-Diohlor-a.a-bi8-[2.5-diiuethyl-phenyl]-4tliylen CigHtgCl^ = (CH 3 ) 2 CgHa‘C(:CCl 2 )* 
CeH 8 (CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von ^.j3.j3-Trichlor-a.a-bi8-[2.6-aimethyl-phenyl]-ftthan mit 
aUcoh. Kali (Elbs, FOrsteb, J.pr, [2] 80, 300; 47, 47). — Nadeln (aus Alkonol). F: 93®. 
100 Tie. 90—92 vol.-®/oiger Alkonol losen in der KM.lte 8,93 Tie., bei Siedehitze 8,71 Tie. 

9. a.a-Bi8^[S,4:^difnethyl’^phenyl]^dthylen C^Hao (0Hs)2C6H3<C(:CH2)* 
CeH 3 (CH 3 ) 2 . B, Burch Erw&rmen von a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-propionsaure mit konz. 
Schwefelsaure auf 40® (Bistezycki, Reintke, B. 88 , 843). — Krystallpulver (aus Alkohol). 
F: 73—74®. Sehr leicht loshch in Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin. — Wird von KaCrgO^ 
-j-HjSOg zu 3.4.3'.4'-Tetramethyl-benzoi^enon oxydiert. 


10. 1.2-IHphenyl-cycloheaDan CigHjo = B. Aus 

1.2-Bichlor-cyclohexan und Benzol in Gegenwart von AICI3 (Kubssanow, A, 818, 316; vgl. 
auch Gustavson, C.r. 146, 641). — Abgeplattete Nadeln (aus Alkohol). F: 170—171® 
(K.). Leicht loslich in Ather, etwas schwerer m Alkohol und Benzol (K.). Sublimierbar (K.). 


11. l~‘Methyl'-2.3-diphenyl-^cyclopenUin CigHjo = 
Bei 6-stdg. Kochen von 10 g a-Anhydrobenzillilvulinsaure 


CgHgCH CH 


C,H5CHCH(CH,)/ 

C,HjC(OH)CH,^^ 


•>CHg. B. 


C.H.C = 


= CO,H 

(Syst. Np. 1419) mit 150 g Jodwasserstoffs&ure (B; 1,75) und 20 g rotem Phosphor (Japp, 

C H ’C’CXCH ) 

Murray, Soc. 71, 153). Aus a-Methylanhydroacetonbenzil durch 

CgHg * C(OH) * CKg 

5-8tdg. Kochen mit Jodwasserstoffsaure imd rotem Phosphor ( J., Meldrum, Soc. 70, 1033); 

CgHg • C=======CH V 

in gleicher Weise aus ^-Methylanhydraoetonbenzil Air\xy\ r^ir^xy M®-)- 

CgHg • 0(OH) • CIl(Cxi3) 

— Nadeln (aus Ather + Methylalkohol). F: 62—63®. Seki leicht loslich in Benzol ( J., Mu.). 


CO 


12. 1.2^-IHmethyU1.2‘-diphenyl^yclobutan (s. auch No. 13) oder 
niethyl-l,3^diphenyl-^clobutan^ (dimolekulares d-Phenyl-propylen) CigHgo — 
(CH3)(CgH3)C-CH2 , (CH3)(CeH5)C-CH2 _ ^ 

(CH.)(C.HJ<i-CH. »• 

skopisch bestimmt; vgl. Tiffenbau, A. ch. [8] 10, 158. — B. Aus /3-Phenyl-propylen imd konz. 
Salzsaure im Autoldaven f Grionabd, C. 1001 II, 624). Burch Eintropfenlassen von ^-Phenyl- 
propylen in kalte konz. Scnwefels4ure (T.). Burch Einw. von 2 V 2 MoL-Gew. Metlwlmagnesium- 
jodid auf Benzoesfturemethylester, neben /?.ff>Biphenyl-/?-hexylen (?) (T.). — KrystaUe (aus 
Ather). F: 62-53® (G.), 62® (T.). Kp: 299-300® (T.); Kpig-ig^ 163-164® (T.); K^: 
168— 169® (G.). — R^eneriert erst obemalb300® j?-Phenyl-propylen in geringerMenge(T.). 
Addiert kein Brom (T.). 


13. 1.2-‘lHmethyl->1.2^diphenyl^cyelobutan (s. auch No. 12). tlber einen Kohlen- 
wasserstoff, dem vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei B-Jod-1 -isopropyl-benzol, 
(S. 396, Z. 1-5 V. o.). 


14. 2.3- 


CigHg, 


lHniethyl-l-phenyl-naphthaUn-tetrahydrid-(1.2.3.4:)f Methronol 
XT CH ^ 8 j0_2O-8tdg. Kochen von 10 g a-Methyl-zimt- 




-v-fjixa CH • CHg 

Bllure mit 60 ccm Wasser und 40 ccm konz. SchwefelsHure (H. Erdmann, A. S87, 249). 
Flussig. Kp: 322—323®. Mit Wasserdampf fluohtig. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
Bfturegemis^ o-Benzoyl-benzoes4ure und dan^ben CO^, EssigsgUre, Beiuoes&ure und Anthra- 
ohinon. Bei der Einw. von Brom auf die Lds\mg m CSg entweicht sofort HBr. 


16. 9-Isobutyl-anthra4^en-dihydrid-(9.10) C^gHgo — 

B. Durch Kochen von Ieobutylo*»nthr«iiol ' 

mit Jodvaeserstoifs&uTO (D: 1,7) und rotem Phoe^dior (Ijxbxb* 
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MANN, A. 212, 79). — Dickfliissi^, stark fluoresoierendes 01. Siedet nur im Vakuum un- 
zersetzt. — Wird von CrOa undEssigsfture in der Kalte zu Isobutyloxanthranol und beim 
Kochen zu Anthracbinon oxydiert. Gibt beim Oberleiten iiber gliihenden Zinkstaub An- 
thracen. 

16. 9.9-lHathyl-anthracen-dihydrid-C9.10}Cigan = C^^<^Q^J^^t^t. B. 

Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 H. Di&thylAnthron mit 6 Tin. Jodwasser- 

stoffsaure (D: 1,7) und V2 Tl. rotem Phosphor auf 180—200^ (Goldmann, B. 21, 1182). — 
Krystalle (aus Ather). F: 48—50®. Leicht loslich in Ather und Ligroin; zerflieUt in CSj 
und Benzol. — Wird von CrOs und Eisessig schon in der Kalte glatt zu Diathylanthron 
oxydiert. 

17. 2.6.9.10~Tetramethyl^nthr€icen^dihydrid^(9,10) CisHso = 

CH3 CeH8<^j^|Qg^>CeH8 CH8. Zur Konstitution vgL Seek, M,B2, 149. — B. Entsteht 

neben a.a-Di-p-tolyl-athan und p-Methyl-athyl-benzol bei der Linw. von AICI3 Losung 

von Athylidenchlorid in Toluol (ANSCHtiTZ, A, 236, 313, 317). — Tafeln (aus Benzol). Rhom- 
bisch (pyramidal f) (Hintze, A. 286, 317; vgl. Oroth, Ch. Kr, 6, 444). F: 171-171,6® (A.). 
Leicht loslich in Benzol, schwer in Eisessig, fast gar nicht in Alkohol (A.). — Wird von CrOa 
und Eisessig zu 2.6-Dimethyl-anthrachinon oxydiert (A.). Gibt beim Gluhen mit Zinkstaub 
2.6-Dimethyl-anthracen (A.). 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

0.10-Dibroin-2.6.9.10-totrainethyl-anthraoen-dihydrid-(9.10) CxsHigBrs — 

CH3 CeH8<^Qg^Qg®j^C0H8-CH3. B, Beim Versetzen einer eisessigsauren Losung von 

2.6.9. 10-Tetramethyl-anthracen-dihydrid-(9. 10) mit Brom (AnschOtz, A, 286, 321). — Gelbe 
Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Fast unloslich in den gewohnlichen 
Losmigsmitteln, loslich in siedendem Toluol. — Liefert bei der Oxydation 2.6-Dimethyi- 
anthrachinon. 


18. Kohlenwnsseratoff Ci8H8o(?). B, Als Nebenprodukt bei der Darstellung des 
sek.- Butyl- benzols aus Benzol, sek. Butylchlorid, Aluminiumspanen und HgClg (Estbeioheb, 
B. 88, 440). - Blattchen. F; 123-124®. Kp: oberhalb 260®. 


8. Kohlenwasserstoffe 


C„H„. 


1. (ua^DiphenyUa^heptylen = (CeH5)8C;CH- [CHj]4 CH8. B. Man fiihrt 

mit Thiom 


a-Oxy-a.a-diphenyl-heptan in Ather mit Thionylchlorid in das entsprechende Chlorid iiber 


und kocht 


fieses mit Pyridin (Klaoes, Heilb£ANN, B, 87, 1454). — Schwach riechendes 
01. D?: 0,9673. Schwer loslich in Alkohol. ng: 1,5648. — Gibt mit Brom in CSj ein oliges 
IHbromid; in Eisessigldsung, entsteht mit Brom ein Monobromderivat. 

[^eHjljCiCBr-CCHjLCHj. 5. Aus 


j^-Brom-oLa-diphenyl-a-heptylen CigHgtBr =3 
o.a-I)ij)henyl-a-heptylen und Brom in Eisessig (K., H, 


87, 1454). - Nadeln (aus Alkohol). 


2. »-l8oamyl-^nthra4sen-dihydrid-(9.W) C,.H„ = B. 

Beim Kochen von Isoamylozanthranol mit Jodwasserstoffs&ure 

und Phosphor (Liebxbmann, A, 212, 79). — OL Siedet unter Zersetzung und Bildung von 
Anthracen gegen 360®; Kp^gg: 291—292®. Dg; 1,031. 


9. Kohlenwasserstoffe C 2 oH,«- 

1 . a.P’-BU^-fd-isoprapyl-phenyJJ^dthylenf d.d'^IHisopropyl-stilben CtoHgg 
== (CH8)tCH‘CeH4;CH:CH‘CeHg*CH{CH8)t. B, Bei der elektrolytischen Reduktion von 
Ouminol in saurer Losung (Law, Soc, 91, 760). — Platten (aus Alkohol). F : 131 — 132®. Schwer 
loslich in Alkohol, leichter in Chloroform, Benzol. 

2. a8p--Bi9^[2.4»5^tHmethyl^henylJ^dthylenf ^Hexamethyl^ 

Siilben CioHm >= (CHs)«OeH|‘CH:CH'CgHJCH8)3. B. Beim Kochen von /3.j9.fl-Trichlor- 
o.fi‘bis-[2.4.6-tnmethyl-phenyl]-athan in alkoh. L5sung mit Zinkstaub und etwas Ammoniak, 
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neben a.a«Bi8-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-ftthan (Elbs, J, pr, [2] 47, 51). — Krystalle (aus 
Alkohol) mit violetter Fluoresoenz. Monoklin jprismatiscli (?) (Billows, Z. Kr, 41, 274; 
vgl. QrotK CL Kr, 6, 198). F: 161® (E.). 100 Tie. 90—92 voL-®/oiger Alkohol losen in der 
I&lte 9,13 Tie., bei Siedehitze 1,81 lie.; ziemlich leicht loslioh in UHCl]), CSs und Benzol, 
fast unloslich in Petrolather(E.). — Mit Brom, geldst in CS*, ent8tehena.a'-Dibrom-2.4.6.2'.4'.5'- 
hexamethyl-dibenzyl und a-Brom-2.4.6.2'.4'.6'-hexametnyl-dibenzyl (E.). 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

3. a.a-Bi8^[2.4:.5-’trimethyUphenyl]^dthylen C20H24 = (CH8)3CeH8 C(:CH2)' 

CeH^lCHa),. 

)?.^-Diohlor-a.a-bi8-[2.4.6-trmiethyl-phenyl]-athylen CsoH^Cls = (CHjJaCgHa* 

C( : CClj) • CeH2(CH3)8. B. Beim Kochen von /?.^./?-Trichlor-a.a-bis-[2.4.5-trimetfyl-phenyl]- 
athan mit alkoh. Kali (Elbs, J, pr. [2] 47, 48). — Prismen (aus Alkohol). F: 118®. 100 Tie. 
90—92 vol.-®/oiger Alkohol losen in der Kalte 0,51 Tie., bei Siedehitze 11,56 Tie; leicht loslich 
in CHCI3, CSa und Benzol. 


4. 1.2--I>imethyU4:.5^diphenyUcyclohexan C80H24 = 


CeHaCHCHjCHCHa 


CeH.CHCHaCHCHs’ 
B, Durch Reduktion von d.y-Diphenyl-a.4-diacetyl-butan mit Zinkstaub in alkoh. Salzsaure 
(Hakeies, Esghenbach, B, 29, 2123). — Krystalle (aus Petrolather). Triklin (Klautsoh, 


B. 29, 2123). F: 97®. Kp; 
siedendem Petrolather. 


ca. 270®. 1 g lost sich in 12 ccm siedendem Alkohol und in 6 ccm 


5. 9.9-’Dipropyl-'anthracen^dihydrid~(9.10) CaoH24 = 

B, Bei 4-8tdg. Erhitzen von Bipropylanthron 

mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 140—170® (Hall- 

GAETBN, B, 22, 1070). — Blattchen (aus Alkohol). Erweicht bei 46—47®. Loslioh in den 
gewohnlichen organischen Losungsmitteln unter Fluoresoenz. — Gibt bei der Oxydation 
Anthrachinon. 

6. 2,6--I)ii8opropyl^anthracen--dihydrid~(9,10) (?) C20H24 == 

(CHa),CH C,Hj<^*>C.H3 CH(CH,),(T). B. Beim Kochen von Cuminylchlorid fiir eich, 

Oder leichter unter Zusatz von etwas ZnClg (Eebeba, Q, 14, 280). — Schmutziggelbes amorphes 
Pulver. F: 90®. Siedet unzersetzt oberhalb 360®. Unloslich in Alkohol, leicht loslich in 
Ather, CHCI3 und Benzol. Die Losungen sind rot und fluoresoieren griin. 

Dinitroderivat C2oHa204Na = B, Beim Auflosen von 2.6-Diisopropyl- 

anthracen-dihydrid-(9.10) (s. o.) in abgekiibjter Sal^ter8aure(D: 1,52) (Eebsba, Q, 14, 282). — 
Amorph. Loslich in CHCI3, unloslich in. Alkohol und Ather. 


7. Kohlenwa88er8toff (dimolekulares /5-p-Tolyl-propylen). B, Durch 

Einw. von kalter konz. Schwefel^ure auf /3-p-Tolyl-propylen (Tifpbnbau, A, ch. [8] 10, 198). 
- F: 40®. 

10. Kohlenwasserstoff C2iH2e- t)ber Derivate C21HCI23 und CaiClae eines Kohlen< 
wasserstoffes CnHae vgl. bei Benzotrichlorid, S. 302, Z. 4 und Z. 7. v. o. 


It. Kohlenwasserstoffe 


C„H„. 


1. 1.2-Bia-[a‘phenyl-propyl]-cyelobutan(?} 

B. Beim Bestillieren von y-Phenyl-a-amylen unter gewobidichem Druck (Dafebt, 4, 
623). — Fliissi^. Kp: 208—212®. D*®: 0,9601. — Liefert mit CrOa in Eisessig Benzoesaure 
und einen heftig riechenden, bei 164® sohmelzenden Korper. Wird duroh Brom in Ather 
nicht verandert* Beim Erhitzen wirkt Brom substituierend. 


2. JPUsenhydrid (?) C22H33(?). B, Beim Durohleiten von Pioendampfen mit Wasser- 
stoff durch ein gluhebdes Rohr (Bambebose, Chattawat, A, 284, 63). Neben Pioen und 
Picenketon Gliihen von Pioenohinon CnHuOi mit PbO (B., Ch.). — Nadeln. 

F: 285®. ScEwer loslioh in koohendem Alkoh ol und Awer, leicht in ki^hendem Benzol, 
Chloroform und EisesBig. 
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12 . Tetraterpen C 40 H 94 . B, Entsteht beim SchOtteln von linksdrehendem Terpentiaol 
mit SbC4 unter Vermeidung einer Erw&rmung iiber 60® (Riban, A., ch , [ 6 ] 6 , 42). — Durch- 
sichtige amorphe Masse von muscheligem Bruche. Schmiizt unscharf unterhalb 100®; ver« 
fluohngt sich uicht bei 350®. D®: 0,977. Fast unloslich in absol. Alkohol, loslich inAther, 
CSj, Benzol, Ligroin, Terpentinol. Die Losuns in Ather- Alkohol ist rechtsdrehend. — Oxy- 
diert sich rasch an der Luft. Liefert mit HCl ein Monohydrochlorid C 4 oHe 5 Cl und ein Bis- 
hydroohlorid C 4 oHeeCl 2 , mit HBr ein Bis-hydrobromid C 4 oHeeBr 2 . 


K. Eohlenwasserstoffe CnH2„_i8. 


In diese Reihe gehoren die wichtigsten Vertreter der beiden Falle, welche fiir die Ortho- 
kondensation dreier Einzelringe moghch sind: der linearen und der angularen Anellierung 
(vgl. S. 13). Das Anthracen C 14 H 10 stellt die lineare, das ihm isomere Phenanthren die 
angulare Verschmelzung dreier Sechskohlenstoffringe in ihren wenigst ges&ttigten Formen dar : 


L 



: Anthracen 


II. 



: Phenanthren. 


Dber die Auswahl und die Beweise dieser Strukturformeln s.: Gbaebe, Liebermann, 
J5. 1 , 60; A, Spl. 7, 313; Fittio, Osteemayeb, A. 106, 380; Behb, van Dobp, B, 7, 16; An- 
schutz, Japp, B. 11 , 213; G. Schultz, B* 11 , 216; 12 , 235; A. 196, 1 ; 208, 95; Jackson, 
White, B. 12, 1966; Am. 2, 388; v. Pechmann, B. 12, 2124. 

Fiir das Anthracen lassen sich die Bindungen innerhalb des tricyclischen 
Systems nicht derart verteilen, dafi alle drei Einzelringe als eigentliche Benzolkeme im Sinne 
der KEKULiischen Formel erscheinen; man benutzte bisher meist die Formel III, nach welcher 
die beiden auBeren Sechsringe als wahre Benzolringe mit abwechselnder Verteilung von ein- 
facher und doppelter Bindung und freier Oszillation dieser Bindungen (vgl. S. 173) aufgefaBt 



H H H 

HC^ 

IV. I 1 II 

H H H 


2 I 3 I 


werden, der Mittelring dagegen eine direkte Bindung zwischen zwei parast&ndigen Kohlenstoff- 
atomen enth&lt. Nach Armstrong und nach Hinsberg soil man das Anthracen ,,ortho- 
chinoid“ auffassen. Einen fiir diese Deutung morfichen Ausdruck gibt Formel IV; danach 
w 4 re also nur einer der beiden &uBeren Ringe (1 in Formel IV) ein eigentlicher Benzolkem mit 
freier Oszillation der Doppelbindungen, wahrend im anderen AuBenring (3) nicht „aro- 
matischer*' S&tti^ngszustand herrscht, seine Kohlenstoffatome vielmehr mit 2 Kohlenstoff- 
atomen des Mittelrings ein in der Bindungs verteilung den Orthochinonen analoges Bild zeigen. 
Die zentrisohe Benzolformel fiihrt zu dem Anthracen- Symbol V. Vom Standpunkt der 


. H H H 

HC\ I /C\l /C\ l/CH 

H H H 


VI. 


H 

H \/ H 

H H 


H H 

H H 

H H H H 


Partialvalenzen-Theorie wird die Formel VI erortert, in welcher die beiden mittelsten Kohlen- 
stoffatome freie Partialvalenzen zeigen. — Im Phenanthren - Molekiil liegendie Verh&ltnisse 
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bezuglioh der innoren Kembindung ganz fthnlioh wie beim Naphthalin (ysl. S. 589—530). Die 
gebr4uohliohste Formel (VII) stutzt sich auf die KsKULiischeBenzolfonner; eine Oszillatioii der 
Doppelbindungen ist b^ ihr ohne Stoning der regelm4Big abweohselnden Verteilung von 
eimaoher und doppelter Bindung nicht mdglich. — Erorterungen und Untersuchungen iiber 
die inneren Bindungs-VerhSltnisse im Antl^aoen- und Phenanthren-System^): Bambkbgieb, 
A. 267, 52; Abmstbonq, B, 24 Ref., 728; Mabgkwald, A. 274, 345; 270, 7; Bambebqbb, 
F. Hoffmann, B. 28, 3068; Thible, A. 806, 140; Hinsbebo, A. 816, 285; Meisenhsimeb, 

A. 828, 211; Meyeb- Jacobsons Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. 11, Tl. II [bearbeitet 
von Reissebt; Leipzig 1903], S. 496—498, 582— 584; Obebmilleb, J, pr. [2] 75, 35; Scholl, 

B. 41, 2312. 


Dber Fluorescenz in der Anthracenreihe vgl.: Liebebmann, B, 18, 913; R. Meyeb, 
Ph, CK 24, 496. 


1. Kohlenwasserstoffe C14H10. 

1. IHphenyhicetylenf Tolan C14H10 = CgHs C.'C CQH^. Bezifferung: 

— C.'C— Zur Konfiguration vgl.: Bbuni, R.A.L, [5] 181, 629. 

\6 5 X 

JB. Durch Kochen von Stilbendichlorid mit alkoh. Kalilauge (Fittio, A. 168, 74). Beim 
Behandeln von Stilbendibromid mit alkoh. Kalilauge (Limpbicht, Schwanebt, A. 145, 
347). Neben Athyl-diphenylvinyl-ather beim Erhitzen von ^-Chlor-a.a-diphenyl-ftthylen mit 
Natriumathylat auf 200® (Buttenbebo, A. 278, 328). — Blftttchen oder Sftulen (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Boebis, E , A. L , [5] 91, 382; vgl. Oroth, Ch.Kr. 6, 193). F: 60®; 
destillier t unzersetzt ; sehr leicht loslich in Ather und heiOem Alkohol ; weniger in kaltem Alkohol 
(Li., Schw., a. 146, 348). Breohungsvermogen: Chilesotti, Q, 80 1, 155. Molekulare Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Druck: 1738,2 Cal., bei konstantem Volum: 1736,7 Cal. 
(Stohmann, Ph, Ch, 10, 412). — Verkohlt beim Durchleiten durch ein gluhendes Rohr, in- 
dem gleiohzeitig etwas Benzol, aber kein Phenanthren gebildet wird (Gbaebe, A. 174, 198; 
Babbieb, a. ch, [5] 7, 522; J, 1876, 366). Gibt bei der Oxydation mit ChromB&ureromisch 
Benzoes4ure (Liebebbiann, Homeyeb, B. 12, 1974). Tolan wird in Alkohol durch l^trium- 
amalgam nicht ver&ndert (Stbaus, A. 842, 261). Gibt in siedendem Alkohol mit Zinkstaub 
unter LichtabschluB Isostilben (St.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedender 
Essigs&ure Stilben (Abonstein, Holleman, B, 21, 2833). Wird in methylalkoholischer 
Ldsung durch Natrium zu Stilben, in athylalkoholisoher Losung zu Dibenzyl reduziert 
(Ab., Hol.). Gibt beim Erhitzen mit Jodwaeserstoffs&ure und Phosphor auf 180® Stilben, 
bei l&ngerer Einw. auch Dibenzyl (Babbieb, C,r, 78, 1771; A. cA [5] 7, 522; J. 1874, 
421 ; 1876, 366). Durch Sattigen einer Ldsung von Tolan in Chloroform bei 0® mit Gblor 
entsteht Tolantetrachlorid CeHg CCia CClg-CeHg (Redsko, }K. 21, 426; B, 22 Ref., 760). 
Tolan liefert in Ather mit Brom die beiden stereoisomeren l?olandibromide (S. 635—636) (Li. , 
SoHW., B, 4, 379). Dber die „ Jodzahl“ des Tolans vgl. Inqle, C. 1904 II, 508. ]^im 
Behandeln von Tolan mit PCL entstehen zwei Verbindungen Ci4HgCl8(?), von welchen 
die eine bei 137—145®, die andere bei 150® schmilzt (Li., Schw., B, 4, 379). Tolan liefert 
in ather. Ldsung bei der Einw. von nitrosen Gasen die beiden stereoisomeren a./?-Dinitro- 
a./?-diphenyl-athylene (S. 637) ( J. Schmidt, B, 84, 619). Erwarmt man Tolan mit konz. 
Schwraelsaure auf 60® imd destilliert nach dem Verdiinnen mit Wasser das Reaktionsprodukt 
mit Wasserdampf, so erhalt man Desoxybenzoin CeHg’CHg’CO-CeH# (BimL, A.cA [6] 
.15, 421). Auch beim Erhitzen von Tolan mit Wasser auf 325® entsteht Desoxybenzoin 
(Desgbez, a. ch. [7] 8, 241). 

Verbindung von Tolan mit Pikrylchlorid: Bbuni, Ch, Z . 80, 568. — Verbindung 
mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

BiB-[2-ohlor-phenyl]-aoetylen, 2.2'-Diohlor-tolaa Ci4HgCl, = CgHgCl-CiC-CeHiGl. 
B. Bei anhaltendem Erlutzen von 2.2^a.a^-Tetrachlor-dibena^ oder von 2.2^a•Trlohlor> 
stilben mit sehr konz. alkoh. Kalilau^ auf 100® (Gill, B. 26, 652). Beim Erhitzen der 
beiden stereoii^meren 2.2^a.a^-Tetrachlor-8tilbene (S. 635) mit Zinkstaub auf 200® (Fox, 
B. 26, 655). — Tafeln (aus Alkohol) (G.). Monoklm prismatisch (Focx, Z. Kr, 19, 459; 
vgL’ Oroth, Ch. Kr, 5, 198). F: 88 — 89® (G.). — Liefert beim Sattigen mit Chlor die beiden 
stereoisomeren 2.2^a.U^•Tetraohlorstilbene (Fox). 


') Naoh dem fftr die 4. Auflage dieses HaDdbuefaes gelteeden Literatur-Schlafitermin [1. 1. 1910] 
hat Y, Auwbbs (B. 58, 94i) anf spektroohesnisohem Wage f&r die orthoehinoide Stmktiir dee 
Anthraoeos entsehiedsD. 
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BiB-[4-nitro-phenyl].aoetyl0n, ^4'-Dinitro-tolan CX4H8O4N2 = 02NC6H4C--C- 
C4H4*N02. B. Beim Erhitzen von a.a'-Dibrom-4.4'-dinitro-dibenzyl mit Natronkalk auf 180® 
(Elbs, Bauer, «/. pr. [2] 84, 346). — Krystallpulver (aus Ather). Sublimiert in gelben Nadeln. 
F: 288®. Reichlich loslich in Ather. 


2. Kohlenwitsseratoff Cj 


Nitroderiirat> „Phenyl- 
o-nitrophenylaoryien*‘ 
ChHjOjN == 


.H.o= 


CC,H. 


L 


(T). 




c CbH, 


( 1 ). 


Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch 
bestimmt. — B. Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von o-Nitro-benzaldehyd 
mit phenylessigsaurem Natrium und Essig- 
s&ureanhydrid auf 120® (Bakunin, Par- 


NO, 

lati, G. 86 II, 267). — Rote Tafeln (aus Essigester). Rhombisch (Scacchi, O. 36 II, 268), 
F: 186—187®. — BEei der Behandlung mit Phenylhydrazin bezw. mit Natriumamalgam ent- 

steht eine gelbe, bei 172® schmelzende Verbindung H2N CeHg<^^^ (?). 


3. Anthracen (Paranaphthalin) Cj4H,0 = C6H4|0gJC8H4. Zur Konstitution s. S. 665f . 

Bezifferung : 

/^ /^\ /i\ die Stellen 1.4.6 und 8 werden auch 
[7 I \ 21 , mit a, die Stellen 2.3.6 und 7 mit p, 

U I I 3I » die Stellen 9 und 10 mit ms ( = meso), 

\®/ bisweilen auch mit y bezeichnet. 

Literatur: Auerbach, Das Anthracen und seine Derivate, 2. Aufl. Braunschweig 1880. 

Bildung. 

Beim Erhitzen eines Metallcarbids (z. B. Bariumcarbid, Bd. I, S. 243) mit einem 
Metallhydroxyd, z. B. Bariumhydroxyd, auf 1000— 1200® (Brodlky, Jacob, D. R. P. 125936; 
C, 1902 1, 77). Aus Benzol, Nickelcarbonyl und AlClg im geschlossenen Rohr bei 100® (Dewar, 
Jones, Soc. 86, 213). Neben Toluol und Diphenylmethan beim Behandeln eines Gemengcs 
von Benzol und Methylenchlorid mit AlClg (Friedel, Crafts, A, ch. [6] 11, 264). Neben 
p-Dibenzylbenzol aus Benzol, Essigester, k&uflichem Formaldehyd und konz. Schwefe}- 
s&ure bei —6® bis 0® (Thiele, Balhorn, B. 87, 1467). Aus Benzol und Dichlorather oder 
Trichlor&than in Gegenwart von AlCL (Gardeur, C, 1898 I, 438). Bei Einw. von Hexa- 
chlor&than, Pentachlor&than oder Perchlor&thylen auf Benzol in Gegenwart von AlClg (Mou- 
NEYRAT, BL [3] 19, 664). Neben Brombenzol und asymm. Diphenylkthan aus Apetylen- 
tetrabromid. Benzol und AlClg (ANSCHtirz, A, 286, 163). Neben anderen Produkten beim 
Leiten eines Gemisches von Athylen und Benzoldampf durch ein lebhaft rotgliihendes Por- 
zellanrohr (Bsrthelot, Bl, [2] 7, 276; A. 142, 267). In kleiner Menge neben Dibenzyl aus 
AceWlendibromid CHBr:CHBr und Benzol mit AICI3 oder AlBrg (An., A, 286, 164, 157). 
Bei Einw. von nasoierendem Acetylen auf Benzol in Gegenwart von AICI3 (Parone, C, 1908 
II, 662). — Neben anderen Produkten beim Leiten von Toluoldampf durch ein lebhaft rot- 
glUhendes Porzellanrohr (Berth., Bl. [2] 7, 218; A. 142, 264). Anthracen entsteht neben 
Dibenzylkther, Benzyltoluol (vgl. van Dorp, B, 6, 1070; Plascuda, Zincke, B. 6, 906; 
Bbhr, van Dorp, B. 7, 16) und anderen Produkten (vgl. Zincke, B. 7, 279), wenn man Benzyl- 
chlorid mit Wasser im geschlossenen Rohr auf etwa 190® erhitzt und das Reaktionsprodukt 
destilliert (Limprioht, A. 189, 308). Benzyltoluol und Anthracen werden bei dieser Reaktion 
nicht direkt aus B«:izvlchl6rid jpbildet; nach Zincke {B. 7, 276) verlftuft die Umsetzung in 
der Weise, dafi zunaohst beim Erhitzen von Benzylchlorid mit Wasser ein Gemisch entsteht, 
welches ein ChloridCi4HijCl( = CgHg • CH* • C4H4 • CHjCl ?), hoohsiedende Kohlenwasserstoffe und 
geiinge Mengen sauerstoffhaltiger Korper enthftit. Erhitzt man das durch Wasserdampf- 
destiUation von unver&ndertem Benzylchlorid befreite Gemisch der Reaktionsprodukte, 
SO treten hauptsSohlich Chlorwasserstoff, Wasser, Benzylchlorid, Benzyltoluol und harzige 
Oder diokfliissige, Kohlenwasserstoffe auf, welch letztere- bei weiterem Erhitzen Anthracen 
nnd Toluol neTOn geringen Mengen anderer Kdrper geben; moglicherweise ist ein kleiner 
Teil dieser harzigen Oder dickfliisslgen Kohlenwasserstoffe, die bei der Zersetzung das Anthra- 
oen liefem, schon im Rohprodukt enthalten. Anthracen und Toluol werden auch erhalten 

. BEILSTEIN's Hondbuch. 4 . Aufl. V. 42 
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durch Envftrmen von Benzylchlotid mit AlCls nnd nachfolgende Destination des Keaktions* 
produktes (Peekin, Hodokinson, Soc. 37, 726; Schkamm, B. 20, 1706). Anthracen ent- 
steht neben Diphenylmethan aus Benzylchlorid und AICI3 in Gegenwart von wenig Benzol 
auf dem Wasserbade (Scheamm, B. 20, 1706). Neben Anthracendihydrid beim Erhitzen 
von o-Brom-benzylbromid mit Natrium (Jackson, White, B. 12, 1966; Am. 2, 391). — Bei 
der Einw, von Phosphorpentoxyd auf Athylbenzylather (Henzold, J. pr. [2] 27, 619). Bei 
der Destination des Produktes, das bei der Einw. von AICI3 auf ein Gemisch von Benzol 
und Trichloressigsaurebenzylester entsteht (Delacee, Bl. [3] 13, 302; vgl. De., Bl. [3] 27, 
892). — Neben Brombenzol und Dibenzyl aus lM*-I)ibrom-athylbenzol CeHj-CHBr CHjBr 
in Benzol mit AICI3 (Scheamm, B. 20, 1708). Beim Leiten eines Gemisches von Benzol 
und St3rrol durch ein lebhaft rotgliihendes Porzellanrohr (Beethelot, Bl. [2] 7, 288; A. 
142, 261). — * Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Terpentinol in ein eisemes, 
auf dunkle Rotglut erhitztes Rohr eintropfen laBt (Schultz, B. 10, 113, 117). Beim Leiten 
von o-Benzyl-toluol durch ein rotgliihendes, mit Bimsstein gefiiUtes Rohr (van Doep, A. 
109, 216). Beim Leiten von o-Benzyl-toluol iiber erhitztes Bleioxyd (Behe, van Doep, B. 
0 , 764). Beim Destillieren von a-Phenyl-a-[2.4-dimethyl-phenyl]-ftthan (S. 618) unter 10 
Atmosph£lren Druck, neben anderen Produkten (Keaemee, Spilkee, B. 33, 2266). Bei 
der Destination von p-Benzyl-phenol mit PgOs (Pateeno, P^leti, 0, 3, 262; B. 0, 1202). 
Beim Erhitzen von Phenyl-o-tolyl-keton mit Zinkstaub (Behe, van Doep, B. 7, 17). — Neben 
wenig Anthracendihydrid beim Erhitzen von Anthrachinon mit Jodwasserstoffsaure (Kp; 
127®) und gelbem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 160® (Geaebe, Liebeemann, A, Spl. 
7, 287). Beim Erhitzen von Anthrachinon mit Zinkstaub (Ge., Lie., A. Spl. 7, 287 ; v. BEOcra, 
B. 12, 1977). Beim Erhitzen von Alizarin mit Zinkstaub (Ge., Lie., A. Spl. 7, 297). Beim 
Erhitzen von Purpurin mit Zinkstaub (Ge., Lie., A. Spl. 7, 306). ■— Beim Kochen von o-Ben- 
zoyl-benzoeskure mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor (Ullmann, A, 291, 18). 
Beim Erhitzen von o-Benzoyl-benzoesfi^ure mit Zinkstaub (Geesly, A. 234, 238). — Bei 
der Destination von Phthalid mit Kalk (KeczmaE, M. 19, 466). Durch Destillieren von 
m-Oxy-anthracumarin (Syst. No. 2638) iiber Zinkstaub (v. Kostanecki, Lloyd, B. 30, 
2196). Bei der Destination von Indanthren (Syst. No. 3632) mit Zinkstaub (Scholl, Beeb- 
LINGEE, B. 30, 3443). 

. Beim Erhitzen von Holzteer oder Holzteerolen in eisemen, mit Koks gefiiUten Retorten 
auf heUe Rotglut (Atteebeeg, B. 11, 1222). Entsteht bei der trocknen Destination der 
Steinkohlen und findet sich daher im Steinkohlenteer (Dumas, Laueent, A. 5, 10; A. ch. 
[2] 60, 187; vgl.: Laueent, A. ch. [2] 06, 149; Feitzsche, J. pr. [1] 73, 286; 100, 274; J. 
1857, 467; 1867, 600; 1868, 406; Andeeson, J. 1801, 676; A. 122, 294; Beethelot, Bl. 
[2] 8, 231; J. 1807, 697, 699; Baebiee, A.ch. [6] 7, 626). Beim Leiten der Dampfe von 
Steinkohlenteerol durch rotgliihende Messingrohren, die mit Holzkohle oder (weniger gut) 
mit Koks oder Bimsstein gefUllt sind (Liebeemann, Bubo, B. 11, 723). Durch gleiche Behand- 
lung der Dftmpfe von Braunkohlenteerol („Ga8dlen“) (Lie., Bueg). Bei der Destination von 
Braunkohlenteerol (Schultz, Wueth, C. 1905 1, 14M). •— Beim Leiten der Dampfe von 
Petroleumriickstanden von Baku (Kp: 270®; D: 0,87) durch gliihende Eisenrohren, die mit 
Kohlen (Holzkohle, platinierte Kohle) gefiint sind (Letny, B. 10, 412; 11, 1210). — Ingeringer 
Menge neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Verhiittung (Destniation) der Queck- 
snbcverze von Idria, findet sich daher im „Stupp“ (Goldschmiedt, B. 10, 2026) und im 
„Stuppfett“ (Go., M. v. Schmidt, Jf. 2, 9). [tlber die Zusammensetzung des Stuppfetts s. 
Go., V. SOH.] 

Daratellung und Eeinigung. 

Zur Laboratoriumsdarstellung von reinem Anthracen fiihrt man Handels- 
anthracen in das leicht zu reinigende Anthrachinbn iiber; reduziert dieses mit Zinkstaub 
und Ammoniak zu Dihydroanthranol (Syst. No. 640) und kooht letzteres mit Wasser oder 
Alkohol (Meyeb- Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 1. Aufl., Bd. II, H. 2 [Leipzig 
1903], S. 613; vgl. Pbbgee, J. pr. [2] 23, 146). 

Die wiohtigste Quede fiir die Gewinnung des Anthraoens ist der Steinkohlenteer. 

Altere Angaben iiber Verfahren zur Gewinnung von Anthracen aus Steinkohlen- 
teer und iiber die Eeinigung des Rohanthracens: Beethelot, Bl, [2] 8, 232; Wabtha, 
B. 8, 648; Zeidlee, J. 1876, 403; A. 191, 287; Kofp, J. 1878, 1187; Feiedlaekdee, Fort- 
sohritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter Industriezweige, Bd. I [Berlin 1888], 
S. 301; Waeeen, D. R. P. 12933; Frdl. 1, 304. j 

Das Ausgangsmaterial fur die technisohe Gewinnung des Anthraoens ist das Anthraoenol, 
das bei der l^tillation des Steinkohlenteers gewonnen wird und die hdchstsiedenden und 
spezifisoh sohwersten Teile des Destillates enth&lt. Dieses zwisohen 280® und 400® iiber- 
mhende 01 von der ungef&hren Diohte 1,1 ist bei 60® nooh flussig und soheidet bei weiterem 
Abkiihlen und I8ngerem Stehen bei 16® etwa 6— 10®/o Rohanthraoen als griinlich gelbes 
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Krystallpulver ab, das ann^hernd 30®/o Reinanthracen enthalt. Das Rohantbracen wird 
durch Abnutschen, Abpressen und Abschleudern von dem Ole getrennt (A. Spilker, Kokerei 
und Teerprodukte der Steinkohle [Halle a. S. 1908], S. 88; vgl. G. I^unqe, H. Kohler, Die 
Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaka, 5. Aufl., Bd. I [Braunschweig 1912], 
S. 576). Aus dem Rohprodukte, das neben Anthracen in betrachtlichen Mengen Acenaphthen, 
Fluoren, Phenanthren imd Carbazol, in kleinen Mengen Metbylanthracen, Py ren, C'hrysen, 
Diphenylenoxyd, Acridin, Paraffin u. a. m. enthalt, wird durch Anreicherurig des Anthracena 
ein hoherwertiges Produkt gewonnen, indem die im Rohmaterial enthaltenen Beimeiigungen 
durch hydraulisches Kalt- oder HeiBpressen ausgiebiger entfernt oder besser durch geeignete 
Losungsmittel, wie Aufloaungsnaphtha oder die Kreosotdle der Steinkolilentecrdestillation, 
ausgewaschen werden. Auf diese Weise erhalt man ein Produkt von hdchstena 50^0 R^in- 
anthracen. Die weitere Reinigung, insbesondere die Fortschaffung des Carbazols, erfolgt 
entweder durch Behandlung mit geeigneten Losungsmitteln, wir Pyridinbasen, Chinolin, 
Anilin, Acetonol (s. u.) oder durch Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd bci einer 260^^ niclit 
wesentlich iiborsteigenden Temperatur (s. u.). Das nach diesem Verfahren erhaltcne hoch- 
prozentige Anthracen weist einen Geha]"^ von etwa 80 Vo Reinanthracen auf. Chernisch reines 
Anthracen gewinnt man, wenn man das (am besten durch Kalischmelze vorgereinigte) tech- 
nische Anthracen im Vakuum umdestilliert und systematisch aus Benzol umkrystallisiert 
bezw. auch sublimiert. (Nach F. Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. I 
[Berlin und Wien 1914], S. 461; vgl. auch die oben angefuhrten Werke.) 

Reinigung von Rohanthracen durch Waschen mit flussigem Ammoniak: Wilton, D. R. P. 
113291 ; C. 1000 II, 830, durch Ausziehen der Begleitstoffe mit Hilfe von flussiger schwefliger 
Sfture: Bayer & Co., D. R. P. 68474; FrdL 3, 194. Reinigung von Rohanthracen durch Aus- 
kochen mit Acetonol, in welchern Anthracen fast unloslich ist: Bayer & Co,, D. R. P. 78861 ; 
Frdl. 4, 270. Reinigung von Rohanthracen durch Auflosen in PjTidin-, Anilin- und Chinolin- 
basen oder auch in Gemischen von solchen mit Benzol u. dergl. in der Warme, Auskrystalli- 
sierenlassen des Anthracens und Trennen desselben von der die Begleiter des Anthracens 
einschlieBlich Carbazol enthaltenden Miitterlauge: Chemische Fabriks-Aktiengesellschaft in 
Hamburg, D. R. P. 42053; FrdL 1, 305; J. 1887, 2567. Reinigung des Rohanthracens, darauf 
beruhend, daB man das aus dem Anthracenol sich ausscheidende blhaltige Rchprodukt, ohne 
es heiB zu pressen, mit einem von dem Anthracen leicht abdestillierbaren Losungsmittel, 
wie Petrolather, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Pyridin, Benzol u. dergl., in der Siedchitze 
behandelt: Luyten, Blumer, D. R. P. 141 186; C. 1003 1, 1197. Reinigung von Rohanthracen 
durch Losen iij Olsaure, die auf 110— -120® erhitzt wird: Remy, Erhart, D. R. P. 38417; 
Frdl. 1, 304. Reinigung von Rohanthracen (Entfernung des Carbazols) durch Schiitteln der 
Losung in heiBer Solventnaphtha mit konz. Schwef elsaure : Vesel^, VotoOek, D. R. P. 
164508; C. 1005 II, 1750; durch partielles Krystalliaieren, Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 
und Waschen mit Benzol: Akt.-Ges. f. -Teer- und Erdolindustrie, I). R. P. 111359; C. 
1000 II, 605; durch Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd, Abdestillieren des Anthracens im 
Vakuum, sofortiges Auffangen des iiberdestillierenden Anthracens in siedenden Anilin-, 
Pyridin- oder Chinolinbasen und Auskrystallisieren aus diesen Losungen: Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D. R. P. 178764; C. 1007 I, 197; durch Behandlung mit salpetriger Saure in Gegenwart von 
Benzol: Wirth, D. R. P. 122852; C. 1001 II, 517. 

Physihalische Eigenachaften. 

Farblose Tafeln (aus Alkohol). Dber die Fluorescenz vgl. unten. Monoklin prismatisch 
(Kokscharow, J. 1867, 601 ; Negri, G. 23 II, 376; Oroth, Ch. Kr. 5, 437). F: 216,55® (Reis- 
SERT, B. 28, 2245), 217® (korr.) (Graebe, A. 247, 264 Anm.). Siedet bei 351® (Schweitzer, 
A. 264, 196). . Verdampfung und Sublimation im Hochvakuum: Krafft, Weilandt, B. 
20, 2240; Kempf, J. pr. [2] 78, 234, 256; Hansen, B. 42, 214. D: 1,242 (bei Zimmertempe- 
ratur) (Rudolfi, Ph. Ch. 00, 723); Df: 1,25 (Orndorff, Cameron, Am. 17, 666). — Bei 
19,6® losen 100 Gewichtsteile absol. MethylaJkohol 1,8 Tie., 100 Gewichtsteile absol. Alkohol 
1,9 Tie. Anthracen (Lorry db Brhyn, Ph. Ch. 10, 784). 100 Tie. absol. Alkohol losen bei 16® 
0,076Tle., bei Siedetemi)eratur 0,83 Tie. Anthracen, 100 Tie. Toluol bei 16,6® 0,92 Tie., bei 100® 
12,94 Tie. Anthracen (v. Beohi, B. 12, 1978). Loslichkeit von Anthracen bei 15® in Alkohol 
verschiedener Konzentration, in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Benzol, 
Petrol&ther: Versmann, Chem. N. 80, 204; J. 1874, 423. Loslichkeit des Anthracens in 
Benzol zwisohen 6® und 80®: Findlay, Soc. 81, 1217. — Schmelztemperatur, Dichte und 
Dielektrizitatskonstante von Naphthalin- Anthracen- Gemischen: Rxjdolfi, Ph. Ch. 66, 721. 
tiber die Schmelztemperatur, Dichte und DidektrizitS-tskonstante von Anthracen-^-Naphthol- 
Gemischen s. bei )?-Naphthol, Syst. No. 638, von Anthracen-/3-Naphthylamin- Gemischen s. bei 
d-Naphthylamin, Syst. No. 1723. — Brechungsvermogen des Anthracens in geschmolzenem 
Naphthalin: Chilbsotti, O. 80 1, 166. Absorptionsspektrum der Anthracenlosungen: Hart- 
ley, Soc, 80, 162; Baly, Tuck, Soc. 08, 1912; Stark, Steubing, C. 1008 II, 762. In reinem 

42* 
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ZuBtande sind die Klrystalle dee Anthraoens farbloB und zeigen eine violette Fluorescenz 
(Feitzschb, J, pr, [Ij 101, 336; 106, 275; J. 1867, 601; 1808, 403); duroh Spuren 
von Beimengungen („Chry8ogen“) auch noch so schwach gelb gefftrbtes Anthracen zeigt 
keine Fluorescenz, bei st&rkerer Verunreinigung eine gelb-^iimiche Fluorescenz (Fei., 
J. pr, [1] 100, 276; J. 1808, 403). Reines Anthracen zeigt auch im geschmolzenen 
Zustande eine violette Fluorescenz (Fritzschb, J.pr. [1] 100, 276; J, 1808, 403). Die 
Losungen des Anthracene in indifferenten Mitteln (Alkohol, Benzol, Ather) zeigen schwache 
Fluorescenz (Liebbbmann, J5. 18, 913). Fluorescenzspektrum in alkoh. Losung: Stark, 
R. Mbybb, C, 1007 I, 1526. EinfluB von Anthracen auf die Fluorescenz von Fluorescein- 
losungen: Pinnow, J. pr, [2] 00, 297. Fluorescenz- ui^d Luminescenzerscheinungen 
des Anthracens unter dem EinfluB von Licht- und Kathodenstrahlen: O. Fischbr, C, 
1908 11, 1406; Pochbttino, R, A. L, [6] 1811, 359. Phosphorescenz der in fliissiger 
Luft erstarrten alkoh. Losung nach der Belichtung durch eine Quecksilberlampe: db Ko- 
walski, C. r. 146, 1271. Photoelektrisches Verhalten des Anthracens: Pochbttino, R, A, L,. 
[5] 161, 355; II, 171; Stark, C. 1900 II, 1110, Anthracen ist triboluminescent (Trautz, 
Ph, Ch, 68, 58). tTber Luminescenzerscheinungen am Anthracen bei chemischen Reaktionen 

B. S. 662. — Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 1707,6 Cal., bei kon- 
stantem Volum; 1706,2 Cal. (Berthblot, Vieille, A. cA. [6] 10, 444), bei konstantem Druck: 
1694,3 Cal., bei konstantem Volum: 1692,8 Cal. (Stohmann, Kleber, Lanobein, J,pr, 
[2] 40, 92). — Dielektrizitatskonstante: Rudolfi, Ph. Ch. 00, 723. Die Losung des Anthra- 
cens in verflussigtem Schwefeldioxyd ist intensiv gelb gefarbt und besitzt meBbare Leit- 
fahigkeit (Walden, Pk Ch, 48, 444). 

Chemiaches Verhalten, 

Anthracen geht, in Benzollosung der Einw. des Sonnenlichtes ausgesetzt, in Dianthracen 
(Paranthracen, 8. 663) iiber (Fritzschb, J,pr, [1] 101, 337; Z, 1807, 290; J, 1807, 602; 
Elbs, j, pr, [2] 44, 468; Orndorff, Cameron, Am. 17, 670). An Stelle von Benzol konnen 
auch andere Losungsmittel, die bei der Belichtung unverandert bleiben, Verwendung finden, 
so Toluol, Xylol, Athyl benzol, absol. Alkohol, Eisessig, Benzoesfture&thylester, Brombenzol 
(Linebaroer, Am. 14, 597), Aiiisol und Phenetol (Luther, Weioert, Ph. Ch, 61, 299). Auch 
festes Oder dampfformiges Anthracen wird durch Belichtung in Dianthracen iibergefiihrt 
(Lu., Wei., (7. 1904 II, 117 ; Ph. Ch, 61, 300). tTber die Riicl^erwandlung von Dianthraeen 
in Anthracen s. bei Dianthracen. Zur Theorie der Umwandlung von Anthracen in Dianthra- 
cen und umgekehrt vgl.: Lu., Wei., C. 190411, 117; Ph. Ch. 61, 297; 68, 385; Wet., Ph. 
Ch. 08, 458; B. 42, 850, 1783; Byk, Ph.Ch. 02, 454; Z.El.Ch. 14, 460; B. 42, 1145; 

C. 1909 II, 577; Ph.Ch. 07, 64. 

Leitet man nitrose D&mpfe in eine Suspension von Anthracen in Eisessig, so entsteht 
9.10-DinitTo-anthraoen-dihydrid-(9.10) (S. 642); enthalten die nitrosen D&mpfe Salpeter- 

s&ure, so entsteht Nitro-dihydro-anthranyl-nitrit (Mbisenheimer, 

CoKNERADE, A. 800, 147). LftBt man auf Anthracen Salpeters&ure oder Salpeterschwefel- 
BliuTe einwirken, so erh&lt man keine Nitrosubstitutionsprodukte des Anthracens, sondern 
unter Oxydation Anthrachinon und Nitroderivate des letzteren, z. B. Dinitroanthrachinon 
(Graebe, Libbermann, a. Spl. 7, 264, 284, 288; E. Schmidt, J. pr. [2] 9, 241, 250; vgl. 
Laurent, A. ch. [2] 00, 220; 72, 422; Anderson, J. 1801, 677; iiiiTZSCHE, J. pr. [1] 106, 
129; 100, 279, 286; J. 1808, 395, 406; Bolley, Tuchschmid, B. 8, 811; Pictet, C. 1908 II, 
1109). 'l^im Schiitteln einer Suspension von Anthracen in Chloroform mit konz. Salpeter- 

Bfture entsteht Nitro-dihydroanthranyl-nitrat CeH 4 <^g^^^^^^^^'CcH 4 (Meis., Conn., A. 

880, 139). Beim Eintragen von Anthracen in ein Gemisch von Salpetersaure (D: 1,5) und 
Nitrobenzol entsteht 9.10-Dinitro-anthracen (Perkin, 8oc. 69, 637; Meis., Conn., A. 880, 
144). Beim Eintragen von Anthracen in ein Gemisch von rauchender SalpetersAure, Nitro- 
benzol und Alkohol entsteht 10-Nitro-9-&thoxy-anthraoen-dihydrid-(9.10); in analoger Weise 
verl&dft die Reaktion mit Methylalkohol (Perkin, 8oe. 69, 5^). Beim Eintragen von An- 
thraoen in ein Gemisch von Propylalkohol und einer mit salpetersaurem Hamstoff behandelten 
Salpeters&ure (D: 1,5) entst^t 10-Nitro-9-propyloi^-anthracen-dihydrid-(9.]0) (Perkin, 
Maokenzib, 8oc. 01, 866). Tr&gt man Anthri^en mBgJichst schnell in ein Gemisch vcn Iso- 
butylalkohol und Salpetersfture ein, so erh&lt man lO-Nitro-O-isobutyloxy-anthracen-di- 
h^ywd-(0.10) (Pb., Ma., Sac, 01, 867). Trl^ man da^gen Anthracen ganz allm&hlich in 
em Gemisch vdn Isobutylalkohol und Salpeters&ure em, so erh&lt man ms-Nitro-anthron 

Ma., 8oe. 61, 968). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Salpeters&ure 
auf Anthracen in Eisessig entsteht, wenn man die Temperatur nicht iiber 30-~35® steigen 
l&Bt, Nitro-dihydroanthranyl-aoetat (Dimroth, B. 84, 221; 
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Meis., Conn., A. 880, 138, 158); erwftnnt man die Nitrierlosung bis zum Sieden, so bildet 
sich unter Entwickluj^ von Stickoxyd als Hauptprodukt das „Dihydrobianthron“ 

• CH<^^*>C0 (Dimeoth, B, 84, 222). LaBt man auf Anthracen 'n Eis- 

essig- Suspension bei einer 30—36® nicht iibersteigenden Temperatur einen CberschuB von 
konz. Salpetersfiure (D: 1,4), die mit Eisessig verdiinnt ist, einwirken, so erhalt man 9.9.10- 
Trinitro-anthracen-dihydrid-{9.10) und ms-Nitro-anthron (Meis„ Conn., A. 330, 163). Nitriert 
man Anthracen in Eisessig- Suspension unter Kuhlung mit einem Gemisch von stickoxyd - 
freier Salpeters&ure (D: 1,6), Essigsaureanhydrid und Eisessig, so entsteht 9-Nitro-anthracen 
und 9. lO-Dinitro-anthracen (Meis., Conn., A. 830, 164). — Ai>thracen liefert in heifiem Eis- 
essig mit Bleiperoxyd ein Oxydationsprodukt, aus dem man nachLosen in kochendem AJkali 
durch Fallen mit Salzsaure Anthrahydrochinon (Syst. No. 763) erhalt^) (K. E. Schulze, B. 
18, 3036). Beim Kochen von Anthracen mit einer alkoh. Jodlosung und Quecksilber- 
oxyd entsteht Anthrachinon (Zeidler, J. 1875, 403). Anthracen wird durch Chrornsaure 
in heiBem Eisessig, sowie durch chromsaures Kalium allein oder durch chromsaures KaUum 
und Schwefelsaure zu Anthrachinon oxydiert (Gbaebe, Liebermann, A. Spl. 7, 285; vgl. 
I^ITZSCHE, J. pr. [1] 100, 287 ; J. 1868, 406). Anthrachinon entsteht auch bei dcr Oxydation 
mit Cerisulfat in schwefelsaurer Losung (Hochster Farbw., D. R. P. 158609; C. 1905 I, 840), 
bei der Oxydation mit Manganisalzen (Lang, D. R. P. 189178; C, 10081, 73). Elektro- 
lytische Oxydation des Anthracens zu Anthrachinon in Gegenwart von Sauerstoffubcrtragern, 
und zwar von Chrom-, Cer-, Mangan- und Vanadinverbindungen: Fontana, Perkin, El. Ch. Z. 
11, 99; Hochster Farbw., D. R. P. 152063, 172654, C. 1004 II, 71 ; 1000 II, 724. - Anthracen 
wird in siedendem Alkohol durch Natriumamalgam zu Anthracen-dihydrid-(9.10) reduziert 
(Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 265). Dieses entsteht auch beim Behandeln von Anthracen 
mit Natrium in siedendem Amylalkohol (Bamberger, Looter, B. 20, 3073), sowie beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsaurc und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 160—170® 
(Gr., Lie., B. 1, 187; A. Spl. 7, 266). Wendet man bei der Reduktion des Anthracens durch 
Jodwasserstoffsaurc und Phosphor groBere Mengen Phosphor an und erhoht die Temperatur 
auf 250®, so erhalt man Anthracenperhydrid C, 4 H 24 (S. 171) (Lucas, B. 21, 2510). Einw. von 
starker fJodwasserstoffsaure auf Anthracen bei 280®: Berthelot, BI. [2] 8, 239. Durch Lei ten 
von Anthracendampf mit Wasserstoff uber fein verteiltes Nickel entsteht bei 250® in der 
Hauptsache Anthracentetrahydrid vom Schmelzpunkt 89® (S. 612), (Godchot, C.r. 139, 
605; Bl [3] 31, 1339; A.ch. [8] 12, 477, 481; vgl. Padoa, Fabris, B. A. L. [5] 171, 112; 
O. 80 I, 328), bei 200® fast ausschlieBlich Anthracenoktahydrid (S. 526) (Godciiot). 
Anthracen laBt sich bei Gegenwart von Nickeloxyd durch Erhitzen in komprimiertem 
Wasserstoff stufenweise zum Tetrahydrid, Dekahydrid und Perhydrid reduzieren (Tpatjew, 
Jakowlew, Rakitin, B. 41, 997; }K. 40, 495; C. 1008 II, 1098). 

Anthracen reagiert mit fliissigem Fluor bei —187® unter Explosion und Abscheidung 
von Kohle (Moissan, Dewar, C. r. 180, 787). — LaBt man Chlor auf Anthracen bei 100® ein- 
wirken Oder laBt man Anthracen in einer Chloratmosphftre langere Zeit bei Zimmertemperatur 
stehen, so erhalt man 9.10-Dichlor-anthracen (Gbaebe, Liebermann, A. Spl. 7, 282; vgl. 
Laurent, A. ch. [2] 72, 424; A. 34, 294). Beim Einleiten von Chlor in eine auf 0® abgekuhlto 
Losung von Anthracen in CSj entsteht das sehr unbestandige Anthracen-dichlorid-(9.10) 
(S. 641) (Perkin, Chem. N. 84, 145; Bl. [2] 27, 465). Behandelt man Anthracen, das in Benzol 
suspendiert ist, mit Chlor, so treten 9.10-Dichlor-anthracen, 9.9.10.10-TetrachIor-anthracen- 
dihydrid-(9.10) (S. 641) und schlieBlich 9.10-Dichlor-anthracen-tetrachlorid-(1.2.3.4) (S. 611) 
auf (Hammebschlag, B. 10, 1108; vgl. Sohwarzer, B. 10, 377; Radulescu, C. 1008 
II, 1032). Behandelt man Anthracen mit Chlorgas zunachst bei gewohnlicher Tem- 
peratur, dann unter Erwarmen im Olbade bis zum Aufhoren der Einw. und erhitzt 
schlieBlich das Reaktionsprodukt mit uberschiissigem Chlor jod unter Druck bis ajf 
380®, so erhalt man Perchlormethan und Perchlorbenol (Ruoff, B. 0, 1484, 1488). — 
Anthracen gibt beim Erhitzen mit Antimonpent€u:hlorid im gescldossenen Rohr auf 200® 
Hexachloranthracen, auf 260® Heptachloranthracen, auf 276—280® Oktachloranthracen 
(Diehl, B. 11, 176). — Bei der Einw. von Bromdampf auf fein verteiltes Anthracen entsteht 
9.10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(L2.3A) (S. 611) (Anderson, A. 122, 303; Graebe, 
Liebermann, A. Spl. 7, 277). Anthracen gibt in CSg mit 2 Atom-Gew. Brom bei 0® Anthracen- 
dibromid-(9.10) (S. 641) (Perkin, Chem. N. 84, 146; Bl. [2] 27, 464). Fiihrt man die 
Reaktion bei gewohnlicher Temperatur aus, so erhalt man 9-Brom-anthracen (Perkin). 
Bei der Einw. von 4 At.-Gew. Brom entsteht 9..10-Dibrom-anthracen (Gr., Lie., B. 1, 
187; A. Spl. 7, 276). 

Beim Erhitzen von Anthraden mit Schwefel, eventuell unter Zusatz von Metallen, Metall- 
oxyden oder Salzen, entetehen Kupenfarbstoffe (Badische Anilin- u. Sodafabr., D. R. P. 


') Vgl. hierzu die Untereuchuog tod K. H. Meyer {A. 870, 73), welche nach dem fiir die 
4. Aafl. iUeses Handbuoha geltenden Literatar-ScbJuBtermin [1. I. 1910] erschienen ist. 
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186990; C. 1007 II, 1670; vgl. Schultz, Tab, No. 791), Erwllrmt man Anthracen, das in Benzin 
iiuspendiert ist, mit Schwefelchloriir, bis das Anthracen eben gelost ist, so erh&lt man ms- 
Anthracendithiochlorid C14H9 S2CI (Syst. No. 641); erwarmt man bis zum Aufhoren der 
HCl-Entwicklung, so bildet sich 9.10-Dichlor-anthj*acen (LippmaNN, Pollak, B, 84, 2767). 

Erwarmt man Anthracen mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade, so erhalt man 
Anthracen-disulfonskure-(1.5) (Syst, No. 1542) und Anthracen-disulfonsaure-jl.S) (Syst. No. 
1542) (Liebermann, B. 11, 1611; Lie., Boeck, B. 11, 1613; Lie., B. 12, 182). Erwarmt 
man Anthracen mit einer Schwefelsaure von niedrigerer Konzentration (53—63® B4) auf 
120—135®, so erhalt man Anthracen-8ulfonsaure-(2) (Syst. No. 1529), Anthracen-disulfon- 
8aure-(2.6) (Syst. No. 1542) und Anthracen-disulfonsaure-(2.7) (Syst. No. 1642) (Soci4t6 ano- 
nyme des rnati^res colorantes et produits chimiques de St. Denis, D. R. P. 72226, 73961, 
76280; Frdl. 3, 195, 196; 4, 270). Erhitzt man Anthracen mit Natriumdisulfat auf 140® 
bis 145®, so erhalt man als Hauptprodukt Anthracen-sulfonsaure-(2) neben geringen Mengen 
Anthracendisulfonsauren (Soc. anon, des mat. col. et prod. chim. de St. Denis, D. R. P. 
77311; Frdl. 4, 271). 

Anthracen zeigt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd ein griinliches Leuchten; Lumines- 
cenz wird auch beobachtet, wenn man auf Anthracen in heiBer alkoh. Kalilauge Chlorwasser 
oder Bromwasser einwirken laBt (Trautz, Ph. Ch. 53, 91). 

.Beim Erhitzen von Anthracen mit Glycerin und Schwefelsaure (62® B6) auf 100—110® 
entsteht neben einem in Wasser Icislichen Produkt das Benzanthron ( Syst. No. 657) (Bad. Anilin- 
u. Sodafabr., D. R. P. 176019; C . 1006 II, 1788). Beim Erhitzen von Anthracen mit Plmsgen 
im geschlossenen Rohr auf 180 — 200® entsteht das Chlorid der Antliracen-carbonsaure-(9) 
(Graebe, Liebbrmann, B. 2, 678; A. 100, 122); erhitzt man auf 240—250®, so entsteht 
das Chlorid der 10*Chlor-anthracen-carbon8aure-(9) neben 9.10-Dichlor-anthracen (Behla, 
B. 18, 3169; 20, 701). — Anthracen reagiert mit Benzylchlorid in Gegenwart von etwas 
Zinkstaub unter Bildung von 9.10-Dibenzyl-anthracen (Lippmann, Pollak, M. 23, 672). — 
Gibt mit Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von Benzol und AICI3 die Verbindung ChH»- 
CO C 6H4 C02H(Syst. No. 1305) (Heller, D. R. P. 193961; C. 1008 I, 1113; Hel., Schulke, 
B. 41, 3634). 

Analytisches. 

Nachweis desAnthracens. Man stellt Anthrachinon dar (s. unten bei Bestiinmung), 
erhitzt dasselbe mit rauchender Schwefelsaure und schmilzt das Bariumsalz der Anthra- 
chinondisulfonsaure mit Kali; hierdurch wird Alizarin gebildet (Liebermann, Chojnacki, 
A. 162, 326). — Anthracen gibt in Alkohol mit Pikrinsaure (Berthelot, Bl. [2] 7, 33; vgl. 
Fritzsche, J. pr. [1] 73, 286; J. 1867, 457) und in Toluol mit 2.7-Dinitro-anthrachinon 
(Fritzsche, j. pr. [1] 106, 134; J. 1868, 405; Z. 1860, 115) charakteristische, gefarbte Ad- 
ditionsverbindungen. — Mikrochemischer Nachweis des Anthracens und mikrochemische 
Priifung des Rohanthracens : Behrens, R. 10, 390; 21, 252. 

Bestimmung des Anthracens. Altere Methoden zur Bestimmung von Reinanthracen 
im Rohanthracen vgl. bei Auerbach, Das Anthracen und seine Derivate. 2. Aufl. [Braun- 
schweig 1880], S. 12 ff. 

Bestimmung des Reinanthracens im Rohanth^-acen als Anthrachinon (Verfahren von 
Luck oder Hochster Anthracenprobe). Man kocht 1 g Rohanthracen mit 45 ccm Eisessig 
am RuckfluBkiihler, tragt in die siedende Losung im Verlauf von 2 Stdn. tropfenweise eine 
Ldsung von 15 g Chrornsr^are in 10 ccm Eisessig und 10 ccm Wasser ein und hklt nach Zugabe 
der Chromsaurelosung noch weitere 2 Stdn. im Sieden. Man laBt 12 Stdn. stehen, gieBt 
400 ccm Wasser hinzu, laBt weitere 3 Stdn. stehen und filtriert das ausgeschiedene Anthra- 
chinon ab. Dasselbe wird erst mit reinem kaltem Wasser, dann mit kochendem, schwach 
alkalischem und zuletzt mit reinem, heiBem Wasser gewaschen. Nun spritzt man den Inhalt 
des Filters in eine kleine Schale, trocknet ihn bei 100® und digeriert ihn 10 Minuten mit der 
10-fachen Menge rauchender Schwefelsaure (von 68® B6) bei 100® im Wasserbade oder 
besser bei 112® im Luftbade. Die Losung wird .in eine flache Schale gegossen und bleibt 
behufs Wasseranziehung 12 Stdn. an einem feuchten Orte stehen. Dann liigt man 200 ccm 
kaltes Wasser h^u, filtriert das ausgeschiedene Anthrachinon ab, wascht es wieder mit 
reinem Wasser bis zur yolligen Neutrautat, dann mit alkalihaltigem und schlieBlich wieder 
mit reinem Wasser, spritzt es in eine Schale, trocknet bei 100® und wagt. Nach dem Wagen 
wird das Anthrachinon durch Erhitzen verfliiohtigt und die Schale mit der Asche zuriick- 
gewogen. Die Differenz zwisohen beiden Wagungen gibt das reine Chinon. Aus diesen be- 
reclmet sich das Anthracen, indem 100 Chinon gleich 85,58 Anthracen sind (Meister, Lucius, 
Brunikg, Fr. 16 , 61; G. Lunge, H. KOhler, Die Industrie des Steinkohlenteers und des 
Ammoniaks, 6. Aufl., Bd. I [Braunschweig 1912], S. 616). Umrechnung der gefundenen 
Anthrachinonmenge auf Reinanthracen in TabeUenform : Hallerbach, Ch.Z> 28 , 848. 
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Bei der Oxydation des Anthracens zu Anthrachinon wende man eine reine schwefel8§.ure- 
freie Chromsfture von mindestens 98% anzuwendende Eisessig sei rein und hoch- 

gr&dig; die Losung von Chromsfture in Essigsaure soli nicht Iftnger als 14 Tage aufbewahrt 
werden (Bassett, Chem. N, 79, 157). Bassett (Fr. 86, 247) empfiehlt, das Anthrachinon 
1 Stde. lang mit 2,6 ccm einer Losung von 1,5 g CrOj in 10 com reiner Salpetersaure (D: 1,42) 
zu kochen, nach 12 Stdn. mit 400 ccm Wasser zu verdunnen und nach 3 Stdn. abzufiltrieren; 
man wftscht es nacheinander mit kaltem Wasser, Natronlauge von l®/o '^nd mit heifiem Wasser, 
spritzt es dann in eine Schale, trocknet bei 100® und erwftrmt 10 Minuten lang mit dem 
10-fachen Gewicht reiner konz. (nicht rauchender) Schwefelsfture auf 100®, worauf man 
weiter so verfahrt, wie oben angegeben. 

Nachweis und Bestimmung der Verunreinigungen (Methylanthracen, Phenanthren, 
Carbazol, Benzocarbazol und Paraffin) im Handelsanthracen vgl.: G. Lunge, H. KOhlbr, 
Die Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, 6. Aufl., Bd. I [Braunschweig 1912], 
S. 621 ff. t)ber Wert bestimmung des Rohanthracens in der Technik durch XTberfiihrung in 
Alizarin vgl. Perkin, C. 1897 II, 447. Bestimmung des Anthracens im Steinkohlenteer: 
Nicol, .Fr. 14, 318. 


Additionelle V erbindungen dea Anthracens. 

Verbindung des Anthracens mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

Verbindung des Anthracens mit 2.7-Dinitro-anthrachinon s. Syst. No. 679. 

Verbindung des Anthracens mit Dinitrothiophen s. Syst. No. 2364. 

U mwandlungaprodukt dea Anthracens von ungewisaer Konaiitution. 

Dianthracen, Paranthracen CggHgo- Zur MolekulargroBe vgl.: Elbs, J. pr. [2] 44, 
468; Orndorff, Cameron, Am. 17, 670. — B. Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf eine kalt- 
gesattigte Losung von Anthracen in Benzol (Fritzsche, J-pr. [1] 101, 337; Z. 1807, 290; 
J. 1807, 670). An Stelle von Benzol konnen auch andere Losungsmittel, die bei ,der Belich- 
tung unverandert bleiben, Verwendung finden, so Toluol, Xylol, Athylbenzol, absol. Alkohol, 
Eisessig, Benzoesaureathylester, Brombenzol (Linebarger, Am. 14, 699; vgl. O., C., Am. 
17, 663), Anisol und Phenetol (Luther, Weigert, Ph. Ch. 61, 299). Entsteht auch bei der 
Belichtung von festem oder von dampfformigem Anthracen (Lu., W., C. 1904 II, 117 ; Ph. Ch. 
61, 300). — Darst. Man lafit das Licht einer elektrischen Bogenlampe oder einer Quarz- 
Quecksilberlampe auf eine Losung von Anthracen in siedendem Xylol, Anisol oder Phenetol 
einwirken, die sich in einem QuarzglasgefftB befindet (Lu., W., C. 1904 II, 117; Ph. Ch. 61, 
299). -- Zur Theorie der Umwandlung des Anthracens in Dianthracen und des entsprechenden 
riicklaufigen Prozesses vgl.: Lu., W., C. 1904 II, 117; Ph. Ch. 61, 297; 68, 385; W., Ph. 
Ch. 08, 458; B. 42, 850, 1783; Byk, Ph. Ch. 02, 454; Z. El Ch. 14, 460; B. 42, 1145; C. 
1909 II, 677; Ph. Ch. 07, 64. — Tafeln. Rhombisch bipyramidal (Gill, Am. 17, 667; vgl. 
Qroth, Ch. Kr. 6, 439). Zeigt in festem und gelostem Zustande nicht die violette Fluorescenz 
des Anthracens (0., C., Am. 17, 666). F: 242-244® (O., C., Am. 17, 665), 244® (Graebb, 
Liebermann, a. Spl. 7, 264). Der Schmelzpunkt wechselt mit der Geschwindigkeit des Er- 
hitzens und liegt bei schnellem Erwftrmen zwischeh 270® und 280® (Lu., W., C. 1904 II, 117; 
Ph. Ch. 61, 299). Df : 1,265(0., C., Am. 17, 666). Unloslich in Methylalkohol, Alkohol, AtherjCSj, 
Chloroform, Eisessig, Benzin, Aceton und Essigester; 0,2273 g Dianthracen losen sich in 100 g 
siedendem Athylenbromid, 1,106 g in 100 g siedendem P5nridin, 1,46 g in 100 g siedendem 
Anisol und 1,5 g in 100 g siedendem Phenetol (O., C., Am. 17, 666). Verbrennungswftrme: W., 
Ph. Ch. 08, 464. — Dianthracen geht, wenn man seine Phenetollosung im Dunkeln sieden IftBt, 
in Anthracen iiber (Lu., W., C. 1904 II, 117; Ph. Ch. 61, 300). Es geht auch beim Erhitzen 
auf den Schmelzpunkt in Anthracen iiber (Elbs, J. pr. [2] 44, 467; O., C., Am. 17, 665). 
Wird von Brom bei 100® nicht angegriffen (Gb., Lib., A. Spl 7, 265). Liefert mit Brom in 
CS, im Sonnenlicht 9.10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) (S. 611) (Elbs, J.pr. [2] 
44, 469). Wird von gewohnlicher roher Salpetersfture nicht verftndert (Gr., Lib., A. Spi. 
7, 264; E. Schmidt, /. pr. [2] 9, 248). Gibt beim Erwftrmen mit rauchender Salpetersfture 
Anthracen, Anthrachinon und andere Produkte (Schm.). Liefert mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsfture oder beim Kochen mit CrGg und Essigsfture Anthrachinon (Schm.). — Ver- 
bindet sich nicht mit Pikrinsfture (Soh.). 

Subaiitutionsprodukte dea Anthracens. 

9-Ohl6r«anthraoen .Cj^jH^Cl. B. Man l&Bt Chlor auf Anthracen einwirken und schmilzt 
das hierbei entstehende Anthracendichlorid (Perkin, Chem. N. 84, 145; Bl [2] 27, 465). — 
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 103®. Sehr leicht losUch in Ather* CS*, Benzol. — 
Verbindung mit Pikrinsfture s. Syst. No. 523. 
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2.d-Piolilor-a]ithraoen^)C.4HgCl2* Beim Erhitzeh von 1.2.3.4-Tetrachlor-anthrachmon 
mit 3—4 Tin. Zinkstaub und uDerschiissigem Ammoniak auf dem Wasserbade; man zieht 
den erhaltenen Niederschlag mit Alkohol aus und kooht die alkoh. Losung mit etwae Eia-. 
essig (Kircheb, A, 238, 347). — Gelbliche Blattchen (durch Sublimation). F: 256®. Subli- 
miert unter teilweiser Verkohlung. Zi3mlich reichlich loslich in heiBem Alkohol, viel weniger 
in kaltem Chloroform ; reichlich in Essi^a&ure und Essigester. — Gibt mit Chroms&ure in 
siedendem Eisessig 2.3-Dichlor-anthrachinon (Syst. No. 679). 

9.10- Piohlor-anthraoen C,4HgCl2. B. Durch Einw. von Chlor auf ^thr^en bei 
100® Oder durch l&ngeres Stehen von Anthraoen in einer Chloratmosphare bei gewohnlicher 
Teraperatur (Graebk, Liebermann, A. SpL 7, 282; vgl. Laurent, A,ch, [2] 72, 424; A. 
84, 294). Durch Erw&rmen des in CSg suspendierten Anthracene mit Schwefelchloriir 
bie zum Aufhoren der HCl-Entwicklung (Lippmann, Pollak, B, 84, 2768). — Grelbe 
Nadeln. F: 209® (Gr., Lieb., A, 100, 137). Leicht loelich in Benzol, echwer in Alkohol 
und Ather (Gr., Lieb., A. Spl. 7, 282). — Bleibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unver- 
ftndert; wird von Oxydationsmitteln in Anthrachinon ubercefuhrt (Gr., Lieb., A. Spl, 7, 
283). Verhalten gegen rauchende Schwefele&ure: Bayer & Co., D. R. P. 68776; Frdl. 8, 209. 

O.lO.x-Triohlor-anthraoen C14H7CI8. B. Beim Erhitzen von 9.9.10.10-Tetrachlor- 
antliracen-dihydrid-(9.10) auf 170® (Schwarzbr, B. 10, 378). Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Anthrachinon mit 2 Mol.-Gew. PCI5, die mit 4 Tin. POCI3 gemischt 
Bind, auf 140—145® (Radulescu, C. 1908 II, 1032; vgl. Graebe, Liebermann, A, 100, 
126). — Dunkelziegelrote oder hellcitronengelbe Nadeln (aus Ather -f Petrolather). F: 
172® (R.), 162—103® (ScH.). Die alkoh. Losung zei^ eine blaue Fluorescenz (ScH.). — 
Lost sich in konz. Schwefelsaure uhzersetzt mit malachitgriiner Farbe; beim Erhitzen oder 
Stehen entfarbt sich die Losung und wird schlieBlich schmutzigbraun unter teilweiser Bildung 
von Chloranthrachinon. 

1.2.8.4-Tetraclilor-antliraoen Ci4HeCl4. B, Bei 4— 5-8td^ Erhitzen von 1 g o-Benzoyl- 
tetrachlorbenzoes&ure C6H5 C0-CeCl4‘C02H mit V2 S rotem Phosphor und 4V2 ccm Jod- 
wasserstoffsaure (Kp^: 127®) auf 216— 220® (Kircher, A, 288, 346). — N&delchen (aus Chloro- 
form -f Alkohol). F: 148—149®. Sehr wenig loslich in Alkohol und Ather, etwas in heiBem 
Eisessig, sehr leicht in CHCI3, CSj und Benzol. — Wird von CrOj und Essigs&ure zu 1. 2.3.4- 
Tetrachlor-anthrachinon oxydiert. 

1.8.9.10- Tetraohlor-anthraoon*) Ci4HeCl4. B. Beim Koehen des 9.10-Dichlor-anthra- 
cen-tetrach]orids-( 1. 2.3.4) von Liebermann und Lindemann (S. 611) mit alkoh. Kalilauge 
(Lie., Lin., B, 18, 1689). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 152® (Lie., Lin.), 164® (Ham- 
MERSCHLAO, B. 19, 1108). Sehr wenig loslich in Alkohol, leichter in siedendem Eisessig (Lib., 
Lin.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure und Eisessig 1.3-Dichlor-anthrachinon 
(Syst. No. 679) (Ham.). 

x.x.x.x-Tetraohlor-antliraoen Ci4HgCl4. B. Durch Erhitzen von Anthracen mit der 
aquimolekularen Menge PbCl4H-2NH4Cl auf 200® (Temperatur des Paraffinbades) (Sbyb- 
WBTZ, Biot, C,r, 136, 1122). — Gelbe Nadeln (durch Sublimation). F: 163®. 

Hexaohlor anthraoen C^4H4Cl4 (Einheitlichkeit fraglich). B, Aus Anthracen mit Chlor- 
jod im geschlossenen Rohr bei 250® (Diehl, B, 11, 176). Aus Anthracen und Antimonpenta- 
ohlorid unter Druck bei 2W® (D.). — Gelbe Nadeln (durch Sublimation). Schmilzt unzersetzt 
bei 320—330®. Unloslich in Alkohol, Ather, Eisessig, kaltem Benzol, leichter loslich in heiBem 
Benzol und CHCI3, am leichtesten in CSj und Nitrobenzol. — Wird von Salpetersaure und 
alkoh. Kalilauge nicht angegriffen. Gibt bei der Oxydation mit Chromsauregemisch ein 
Tetrachloranthrachinon. 

Heptaohloranthraoen C14H8CI7 (Einheitlichkeit fraglich). B, Durch Erhitzen von 
Anthracen mit Antimonpentachlorid unter Druck auf 260® (Diehl, B, U, 176). — Gelbe 
Nadeln (durch Sublimation). Schmilzt oberhalb 350®.. Unldslioh in Alkohol, Ather, Benzol 
und Eisessig; ziemlich loelich in heiBem Toluol oder CHCI3, leichter in Nitrobenzol und Ligroin. 
Wird von rauchender Salpetersaure sehr echwer angegmfen. Gibt bei der Oxydation mit 
Chromsauregemisch ein Pentachloranthrachinon. 

Oktaohlorajithraoeu Ci4HjCl8 (EinheitlichJteit fraglich). B, Durch Erhitzen von 
Anthracen oder einem chlorierten Antl^aoen mit Antimqppentachlorid unter Druck auf 276® 
bis 280® (Di£fiH4, B, 11, 177). — Sublimiert in federartigen Krystallen. Schmilzt nicht bei 
360®. LSst sich etwas in Nitrobenzol, CSj und Ligtoin. 


') Die Eomstitution dieser Yerbinduag ist oach dem Literatur-SohluBtermhi der 4. Aafl* dieses 
Handbnches [1. I. 1910] durch Ullmann und Bxllig {A, 881, 12) aufgekUrt wordeu. 

*) .Die.Kon8tiiution dieser Verbiudoog ist naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] durch K. H. Neybb und Zahn {A. 890, 172) anfgeklart worden. 
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.9-Brom-anthraoen Ci 4 HjBr. B, Durch Erhitzen des Anthracen-dibromid8-(9.10) (Per- 
kin, Chem, N, 84, 145; BL [2] 27, 464). — Gelbe Nadeln. F: 100®. Loslich in Benzol, CSj 
und Eisessig, weniger in Alkohol. — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

9.10- Diolilor-x-brom-anthracen Ci 4 H 7 Cl 2 Br. B. Durch Erhitzen von 9.10-Dichlor- 
anthracen-tetrabromid-( 1. 2.3.4) (S. 611) auf 180— 190® (Schwarzer, B. 10, 376). — Grunlich- 
gelbe Blattchen. F: 168®. Leicht loslich in CHCI3 und Benzol. — Gibt beim Kochen mit 
Salpetersaure Bromanthrachinon. 

9.10- Dibr9m-anthraoen G 4 H 8 Br 2 . B. Durch Eintragen von Brom in eine Losung 
von Anthracen in CS 2 (Graebb, Liebermann, B. 1, 186; A. opl, 7, 275). Bei der Einw. von 
Brom auf Triphenylmethan (Kolliker, A. 228, 255). — Goldgelbe Nadeln (aus Toluol). 
F; 221®. Sublimiert unzersetzt. Sehr schwer loslich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem 
Benzol, leichter in heiBem. Luminescenz unter dem EinfluB von Kathodenstrahlen : O. Fi- 
scher, C. 1908 II, 1406. — Gibt beim Behandeln mit Chromsaure in Eisessig oder beim 
Erw&rmen mit konz. Salpeterskure Anthrachinon (Gr., L.). Liefert mit rauchender Salpeter- 
saure (D: 1,49) unter Kiihlung 1-Nitro-anthrachinon (Claus, Hertel, B. 14, 978). Verhalten 
gegen rauchende Schwef elsaure : Bayer & Co., D. R. P. 68775; Frdl. 8, 209. Geht beim Er- 
hitzen mit alkoh. Kalilauge in geschlossenem Rohr auf 160— 170® in Anthracen iiber (Gr., L.). 

x.x-Dibrom-anthraoen Ci 4 H 8 Br 2 . B. Durch Erhitzen von x.x-Dibrom-anthrachinon 
(Syst. No. 679; aus Tetrabromanthracen durch Oxydation gewonnen) mit Jodwasserstoff- 
saure und Phosphor auf 150® (Miller, A. 182, 367; vgl. B. 9, 1441. — Goldgelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 190—192®. Schwer loslich in Benzol und Alkohol. — Gibt bci der Oxy- 
dation Dibromanthrachinon. 

9.10- Diohlor-x.x-dibrom-antliracen Ci 4 H 6 Cl 2 Br 2 . B. Beim Kochen von 9.10-Di- 
chlor-anthracen-tetrabromid-(l. 2.3.4) (S. 611) mit alkoh. Kalilauge (Schwarzer, B. 10, 376). 

— Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 251—252®. Schwer loslich in Alkohol und Eisessig, leicht 
in Benzol. — Gibt beim Kochen mit Salpetersaure Dibromanthrachinon. 

2.9.10- Tribrom-anthraoen Ci 4 H 7 Br 3 . Zur Konstitution vgl. Kaufler, Imhoff, B. 
87, 61, 4706. — B. Beim Erhitzen von 9.10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) auf 200® 
(Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 279), neben 2.6.9.10-Tetrabrom-anthracen (K., I., B. 37, 
4707). — Gelbe Nadeln. F; 169® (Gr., L.), 171®(K., L). Sublimierbar (Gr., L.). Schwer loslich 
in Alkohol, leicht in Benzol (Gr., L.). — Gibt beim Erwkrmen mit Salpetersaure (D: 1,4) 
Oder mit Eisessig und Chromskure 2-Brom-anthrachinon. Verhalten gegen rauchende Schwe- 
fels&ure: Bayer & Co., D. R. P. 69835; FrdL 8, 211. Addiert Brom unter Bildung von Tri- 
brom-anthracen-tetrabromid (Gr., L.). 

2.6.9.10- Tetrabrom-anthracen Ci 4 HoBr 4 . B. Durch Erhitzen von 9.10 Dibrom- 
anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) auf 200— 210®, neben 2.9.10-Tribrom-anthracen (Kaufler, 
Imhoff, B. 37, 4706). — Krystalle (aus Toluol oder CCI4). F: 298—300®. Schwer loslich in 
Alkohol, kaltem Benzol ; ziemlich in siedendem Toluol und CCI4. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Chroms&ure in Eisessig 2.6-Dibrom-anthrachinon (Syst. No. 679). 

9.10. x.x-Tetrabrom-anthracen Ci 4 H 6 Br 4 . B. Beim Emarmen von 9.10-Dibrom- 
anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) mit waOr.-alkoh. Kalilauge (Anderson, A. 122, 307; Graebe, 
Liebermann, A. Spl, 7, 281). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 254®; sehr schwer loslich in 
kaltem Alkohol, Ather und Benzol, leichter in kochendem Xylol (Gr., L.). — Gibt bei der 
Oxydation mit Chromsaure und Eisessig, sowie mit chromsaurem Kalium und Salpetersaure 
(D: 1,4) x.x-Dibrom-anthrachinon (Gr., L.). Liefert beim Kochen mit rauchender Salpetersaure 
(D: 1,49) x-Brom-x-nitro-anthrachinon (Syst. No. 679) (Claus, Hertel, B. 14, 980). Gibt 
mit Brom das 9.10.x.x-Tetrabrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) (S. 611) (Hammerschlag, 
B. 10, 1212). Verhalten gegen rauchende Schwef elsaure: Bayer & Co., D. R. P. 69835; 
Frdl. 8, 211. 

9.10- Diohlor-x.x.x.x-tetrabrom-anthraoen Ci 4 H 4 Cl 2 Br 4 . B. Aus 9.10-Dichlor-x.x- 
dibrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) und alkoh. Kalilauge (Hammerschlag, B. 19, 1107). 

— Goldgelbe Nadeln. Schmilzt nicht bei 380®. Sehr schwer loslich. — Wird von Cr 03 zu einem 
Tetrabromanthrachinon oxydiert. 

9.10. x.x.x-P6ntabrom-anthraoen Ci 4 H 5 Br 5 . Darst. Durch Erhitzen von 9.10.x.x- 
Tetrabrom-anthracen-tetrabromid-(l. 2.3.4) auf 230® (Hammerschlag, B. 10, 1213). — Gelbes 
Pulver, F: 212®. Schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht in Benzol und CSj. 

9.10. x.x.x.x-Hexabrom-aiithraoeii von Hammerschlag Ci 4 H 4 Bre. B. Beim Be- 
handeln von 9.10-x-x-Tetrabrom-anthracen-tetrabromid-(I.2.3.4) mit alkoh. Kalilauge (Ham- 
MBRSCHLAO, B. 10, 1213). — Goldgelbe Nadeln (aus hochsiedendem LijCToin). Schmilzt nicht 
bei 370®. Sublimierbar. Schwer loslich in alien Losungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromskure und Eisessig ein Tetrabromanthrachinon. 
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0.1O.x.x.x.x-Hexabrom-anthracen von Diehl Ci 4 H 4 Bre. B. Durch Erhitzen von 
9.10-Dibrom-anthracen mit Brom in Gegenwart von Joa auf 120° (Diehl, B, 11, 178), — 
Sublimiert in hellgelben Flocken. F: 310—320°. Unloslich in Alkohol, Ather, Eisessig, 
loslich in heiBera Benzol und CHCI3. — Wird durch chromsaures fcalium und Sohwefels&ure 
zu einem Tetrabromanthrachinon oxydiert. 

0.1O.x.x.x.x.x-Heptabrom-anthracen Ci 4 H 3 Br 7 . Durst. Durch Erhitzen von 9.10-Di- 
brom-anthracen mit Brom und Jod im geschlossenen Rohr auf 200° (Diehl, B. 11, 178). — 
Sublimiert in gelben Nadeln. Schmilzt nicht bei 350°. Wenig loslich in Losungsmitteln, 
mit Ausnahme von CHCI3 und CS-. — Gibt bei der Oxydation mit chromsaurem Kalium und 
ScWefelsaure ein Pentabromanthrachinon. 

9.10.x.x.x.x.x.x-Oktabrom-anthracen Ci 4 H 2 Br 8 . Durst. Durch 8-tagiges Erhitzen von 
Heptabromanthracen mit Brom und Jod im geschlossenen Rohr oberhalb 360° (Diehl, B. 
11, 179). — Sublimiert in dunkelgelben Nadeln. Sehr wenig loslich in den iiblichen Losungs- 
mitteln; auch siedendes Nitrobenzol oder Anilin nehmen sehr wenig auf. 


9-Nitro-aiitliraOen C 14 H 9 O 2 N = Ci 4 H 3 -N 02 . Zur Konstitution vgl.: Meisenheimeb, 
B. 33, 3647 ; Dimboth, B.34, 220. — B. Manbehandelt 9.10-Dinitro-anthracen-dihydrid-(9.10) 

CeH 4 <S 51 SQ 2 ?>CeH 4 durch Natronlauge (Liebebmann, Lindemann, B. 13, 1586; Gimbel, 

B. 20, 974; Meisenheimeb, Connebade, A. 330, 171). Neben 9.10-Dinitro-anthracen 
(s. u.) aus Anthracen in Eisessig- Suspension durch ein Gemisch von stickoxydfreier Sal- 
petersaure (D: 1,5), Essigsftureanhydrid und Eisessig bei 15—20° (Mei., Con., A. 330, 164). 
Aus 9.10-Dinitro-anthracen durch eine siedende alkoh. Natriumsulfid-Losung (Pebkin, 
Soc. 69, 640). Beim Kochen von 10-Nitro-9-athoxy-anthracen-dihydrid-(9.10) mit alkoh. 
Kalilauge (P., Soc. 69, 644). Aus 10-Nitro-9-acetoxy-anthracen-dihydrid (9.1()) durch ein 
Gemisch von Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure oder beim Erwarmen mit 
Natronlauge (Mei., Con., A. 330, 159). — Durst. Man fiigt 20 ccra 63%iger Salpetersaure 
zu einer Suspension von 50 g Anthracen in 200 ccm Eisessig, wobei die Temperatur nicht 
iiber 30—36® steigen darf, gibt zu der gekiihlten Losung 50 ccm rauchende Salzsiure in 
60 ccm Eisessig, filtriert das sich ausscWdende 10-Chlor-9-nitro-anthracen-dihydrid-(9.10) 
ab, wascht es mit Alkohol und behandelt es mit verd. waBr. Natronlauge zuerst in der 
Kalte, dann in gelinder Warme (Dimboth, B. 34, 221; D. R. P. 127399; C. 1902 I, 
235). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), gelbe Prismen (aus Eisessig oder Xylol). F: 146° 
(Lieb., Lin.; Dim.), 145—146° (Mei., Con., A. 330, 165). 1st im Vakuum oberhalb 
300° unzersetzt destillierbar; wird auch unter gewohnlichem Druck bei raschem Destillieren 
nur wenig zersetzt (Mei., Con.). Sehr leicht loslich in Benzol und CSg, etwas wenig^er 
in Essigsaureanhydrid und Eisessig, schwer loslich in Alkohol (P.). Unloslich in waBr. 
Alkalien (Lieb., Lin.; P.). — Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpetersaure 
oder mit Chromsaure und Essigsaure Anthrachinon (P.). Gibt in Nitrobenzol mit 
rauchender Salpetersaure 9.10-Dinitro-anthracen (P.; Mei., Con., A. 330, 167). Gibt bei 
der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsaure (Mei., B. 33, 3548) oder mit Zinn und Eis- 
essig in der Kalte 9-Amino-anthracen (Syst. No. 664), bei der Reduktion mit Zinn und 
siedendem Eisessig Anthranol (Syst. No. 664) (Mei., Con., A. 330, 144, 166). Liefert 
bei der Reduktion mit Zinn, Eisessig und etwas rauchender Salzsaure Anthracen und 
Dihydro- anthracen (Lieb., Lin.). Gibt mit Brom in CS* bei 76° 9.10-Dibrom-anthracen (G). 
Bei der Einw. von Brora ohne Verwendung eines Losungsmittels entstehen Gemische 
von Additionsprodukten gebromter Anthracene (G.). Nitroanthracen gibt mit konz. Salz- 
saure bei 180° ein Gemisch von 9-Chlor- und 9.10-Dichlor-anthracen und mit konz. 
Bromwasserstoffsaure bei 260° 9.10-Dibrom-anthracen (G.). Reagiert in siedender alkoh. 
Losung weder mit salzsaurem Hydroxylamin, noch mit salzsaurem Phenylhydrazin (G.). 
Schiittelt man Nitroanthracen mit 6 °/oiger methylalkoholischer Kalilauge bei Zimmer- 

temperatur, so erhalt man das Kaliumsalz QH 4 <;^^Q*pQ^j>CeH 4 (Syst. No. 640) 
(Mei., a. 323, 209, 226). Kocht man Nitroanthracen mit 7— 8 %iger methylalkoholischer 
Kalilauge, so erhalt man das Anthrachinonoxim-dimethylacetal CeH 4 <^Qj 9 ^pQ^P>C 4 H 4 
(Mei., a. 323, 213, 227). 

9.10-Diiiitro-antliraoeii C 14 H 8 O 4 N, = Ci 4 H 4 (NOa) 2 . Zur Konstitution vgl. Mbisbn- 
hbimeb, Connebadb, a. 330, 144. — B. Neben 9-Nitro-anthracen und 9.9.10-Trinitro- 
anthracen-dihydrid-(9.10) aus Dihydroanthracen in Eisessig durch ein ^misch von Sal- 
peters&ure und Eisessig bei 30—36° (Mbi., Con., A. 380, 146, 169; vgl. Liebbbmann, 
LandshOff, B. 14,. 467, 470). Beim Eintragen von Anthracen, 9-Nitro-anthraoen oder 
10-Nitro-9-&thoxy-anthracen-dihydrid-(9.10) in ein Gemisch von Salpeters&ure und Nitrobenzol 
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(Pbbkin, Soc, 69, 637, 641, 643). Neben 9*Nitro-anthracen aus Anthracen in Eisessig- Suspen- 
sion durch ein Geraisch von stickoxydfreier Salpetersaure (D: 1,5), Essigsaureanhydrid und 
Eisessig bei 15— 20°(Mei., Con., A. 330, 164). — Darst. Man lalJt auf 9.9. 10-Trinitro-anthracen- 
dihydrid-(9.10) zuerst in der Kalte, dann in gelinder Warme 'V’‘^dunnte Nalronlauge ein- 
wirken (Mei., Con., A. 330, 167). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig, Xylol oder Solventnaphtha). 
F: 263® (Lie., La., B. 14, 470), 288—290® (P.), 294® (Mei., Con.). Schwer loslich in heifiem 
Anilin und Nitrobenzol, sehr wenig in der Warme in Alkohol, Eisessig und Benzol (P.). — Gibt 
bei der Oxydation mit Chromsaure und Eisessig (Lie., La.), sowie bei der Einw. von rauchender 
Schwefelsaiire Anthrachinon (P.). Beim Kochen von Dinit roanthracen mit einer alkoh. 
Ldsung von Natriumsulfid entsteht 9-Nitro*anthracen (S. 666) (P. ; Mei., Con.). Das gleiche 
Produkt entsteht bei der Einw. von alkoh. Schwefelammonium in der Kalte (Mei., Con.). 
Durch Reduktion mit Zinnchloriir und Eisessig bei Siedehitze mit oder ohne Zusatz von 
Salzsaure entsteht 9-Ammo*anthracen (Mei., Con.; vgl. Lie., La.). Dinitroanthracen gibt 
mit methylalkoholischer Kalilauge das Kaliumsalz des Nitroanthrondiacetals 

(Mei., Con.). 


4. 


Phenanthren 




10 -- 


CeH^CH 

CgH^CH* 


Bezif f erung: 



Zur Konstitution s. S. 655—656. 


Bildung, 

B. Bei der Einw. von Natrium auf o-Brom-benzylbromid in siedendem wasserfreiem 
Ather (Jackson, White, Am. 2, 391). Beim Leiten von Toluol durch ein gliihendes Rohr 
(Graebe, B. 7, 48). Beim Leiten von Diphenyldampfen zusammen mit Athylen durch ein 
rotgluhendes Porzellanrohr (Barbier, A. ch. [5] 7, 532). Beim Erhitzen von Dodekahydro- 
phenanthren mit Nickel in einer Wasserstoffatmosphare (vgl. Padoa, Fabris, B. A. L. [5] 
16 I, 819, 820; 17 I, 113) auf 220® (Pad., Fab., R. A. L. [5] 17 II, 126; G. 30 I, 334). Beim 
Erhitzen von a-Tetrahydrophenanthren mit Nickel in einer Wasserstoffatmosphare auf 280® 
(Pad., Fab.). Beim Leiten von Dibenzyl durch ein gliihendes Rohr (Gr., A. 107, 161). Beim 
Leiten von Stilben durch ein erhitztes, mit Glasstiicken gefiilltes Glasrohr (Gr., A. 107, 
157). Beim Durchleiten von 9-Athyl-fluoren oder 9-Methyl-fluoren durch ein ganz schwach 
rotgluhendes Rohr (Gr., B. 37, 4145). Bei der Destination von Thebaol (Syst, No. 586) 
uberZinkstaubiraWasserstoffstrom( Freund, B, 30, 1389). Bei der Destination von 2. 4-Diketo- 
oktahydro-phenanthren (Syst. No. 674) mit Zinkstaub (Rabe, B. 31, 1902). Beim Erhitzen 
von Phenanthrenchinon mit Zinkstaub (Fittig, Ostermayer, A. 160, 367; Gr., A. 167, 
143). Bei der Destination von Phenanthren-carbonsaure-(9) (Syst. No. 954) (Pschorr, B. 
29, 500). Beim Leiten der Dampfe von Cumaron und Benzol durch ein rotgluhendes Rohr 
(Kraemer, Spilker, B. 23, 85). Bei der Destination von Morphenol (Syst. No. 2390) mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrom ( Vongerichten, B. 31, 3202). Beim Erhitzen von Morphenol- 
methylather (Syst. No. 2390) mit Zinkstaub (Vong., Schrotter, B. 16, 1487; vgl. dazu 
VoNG., B. 29, 68; 30, 2439 ; 33, 354). Beim Erhitzen von Morphin (Syst. No. 4784) 
mit Zinkstaub, neben anderen Produkten (Vong., Schr. A. 210, 397; vgl. Vong. B. 34, 
767, 1162). Bei der Destination des a-Methylmorphimethins (Syst. No. 4785) mit Zink- 
staub (Knorr, B. 27, 1148). — Beim Durchleiten von Terpentinol-Dampf durch ein 
eisernes, auf dunkle Rotglut erhitztes Rohr (Schultz, B. 10, 114, 117). Bei der Destination 
von Harzol unter Druck (Kraemer, Spilker, B. 33, 2267). Entsteht bei der Destination 
der Steinkohlen, findet sich daher im Steinkohlenteer (Fittig, Ostermayer, A. 106, 361; 
Gr., a. 107, 134; Hayduck, A. 107, 177). Bei der Destination von Braunkohlenteerol 
(Schultz, Wurth, C. 1005 I, 1444). Entsteht neben anderen Produkten bei der Verhiittung 
der Quecksilbererze von Idria, findet sich daher im Stupp [dem neben freiem Quecksdber 
auftretenden Produkt der ersten ErzdestiUation] (Goldschmiedt, B. 10, 2026) und bildet 
den Hauptbestandteil im Stuppfett [dem gleichfalls neben freiem Quecksilber auftretenden 
Produkt der weiteren Destillationsverarbeitung des Stupps] (Go., M. v. Schmidt, M. 2, 8). 

Daratcllung und Reinigung. 

Man unterwirft „Rohanthracen“ (s. S. 658) der langsamen Destination, fiingt den zwischen 
320° und 350® iibergehenden Anteil gesondert auf und kocht das Destillat mit viel Alkohol 
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aus. Die aus der Losung sich ausscheidenden Krystalle, die hauptsachlich aus Anthracen 
bestehen, werden verwonen. Die alkoh. Mutterlaugen enthalten fast das gesamte Phen- 
anthren. Dieses wird dimh zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol rein ernalten (Ostkr- 
MAYER, B. 7, 1090 ; vgl. aUh G. A. Schmidt, B, 12, 1 159). Fur die Trennung des Phenanthrens 
vom Anthracen schlagt E. Schmidt ( pr. [2] 8, 256) folgendes Verfahren vor: Man behandelt 
das Gemisch der Kohlenwasserstoffe mit 80— 85®/oigem Alkohol, wobei hauptsachlich Phen- 
anthren gelost wird, filtriert und kocht das alkoh. Filtrat mit einer aquivalenten Menge Sal- 
petersaure; laflt man jetzt die Fliissigkeit erkalten, so scheidet sich zunS-chst fast das gesamte 
Anthracen als Anthrachinon und Dinitroanthrachinon ab; bei weiterem Erkalten erstarrt 
dann die ganze Fliissigkeit zu Krystallen von Phenanthren. — Zur Gewinnung von Rein- 

E henanthren aus Rohphenanthren kann man dieses mit D/a Gewichtsteilen Pikrinsaure in 
eiOem Teerol (Kp: 1(K)— 140®) losen; man filtriert die sich ausscheidenden Krystalle ab, 
wascht sie und behandelt sie nach dem Trocknen und Zerkleinern mit Natronlauge oder 
Ammoniak. Den erhaltenen Kohlenwasserstoff destilliert man, oder man krystallisiert ihn 
aus Alkohol um (Graebe, A. 107, 134). Man lost 3 Tie. anthracenhaltiges Phenanthren in 
5 Tin. siedendem Toluol, kiihlt die Losung auf 10° ab und filtriert die anthracenreiche Aus- 
scheidung ab; man destilliert dann von dem Filtrat das Losungsmittel ab, behandelt den 
Riickstand nochmals in gleicher Weise mit Toluol, destilliert das erhaltene Phenanthren 
und krystallisiert es schlieBlich aus 70%igem Alkohol um (Wense, B. 10, 761). — Gewinnung 
von Phenanthren aus den festen Abscheidungen der hochsiedenden Steinkohlenteerole durch 
Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd, wobei sauerstoff- bezw. schwefelhaltige Produkte ent- 
fernt werden: Akt.-Ges. f. Teerindustrie, D. R. P. 130679; C. 19021, 1138. 


Physikalische E igenschaften. 

Tafeln (aus Alkohol). Gber die Fluorescenz deB Phenanthrens vgl. unten. Mono- 
klin (Negri, (I 23 II, 377). F: 100° (Graebe, A. 107, 138), 100,35° (v. Narbutt, Ph. Ch, 
58, 712), 100,5° (ScHiFF, A. 223, 262). Kp: .340° (korr.) (Graebe, A. 107, 138). Sublimiert 
in BlMtchen (Fittig, Ostermayer, A. 100, .363). Verdampfung und Sublimation irn Hoch- 
vakuum: Hansen, B. 42, 214. D:' 1,182 (bei Zirnmertemperatur) (Rudolfi, Ph. Ck. 00, 

717); D*®®’*: 1,063 (Schiff, A. 223, 2^). — Leicht loslich in kaltem Ather, Benzol, CSj, 
Eisessig (Fittig, Ostermayer, A. 100, 36.3). 1 Tl. Phenanthren lost sich bei 13—14° in 

48 -.50 Tin. 95°/„igem Alkohol (Graebe, .A. 107, 136). 100 Tie. absol. Alkohol losen bei 

16° 2,62 Tie. und bei Siedehitze 10,08 Tie. Phenanthren (v. Becht, B. 12, 1978). Gehalt 
und spezifisches Gewicht von alkoh. Losungen des Phenanthrens bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Speyers, Ames. Jotirn. Science [4] 14, 295, 299. 100 Tie. Toluol losen bei 16,5° 
33,02 Tie. Phenanthren; bei 100° wird Phenanthren von Toluol in jedem Vferhaltnis 
gelost (v. Bechi, B. 12, 1978). Gehalt und spezifisches Gewicht von Losungen des 
IMienanthrens in Toluol bei verschiedenen Temperaturen : Speyers, Amer. Journ. Science. 
1 4] 14, 295, 300. Phenanthren ist in verfliissigtem Kohlendioxyd unloslich (Bijchner, 
Ph. Ch. 54, 676). Krystallisationsgeschwindigkeit von Phenanthren im Gemisch mit 
Anthracen, mit Benzophenon und mit Di benzyl: Padoa, R. A. L. [5] 13 I, 3,34. Schmelz- 
iemperatiir, Dichte und Dielektrizitatskonstante von Naphthalin-Phenanthren-Gemischen: 
Rudolfi, Ph. Ch. 00, 716. Gber Schmelztemperaturen von Phenanthren- Diphenylamin- 
Gemischen s. bei Diphenylamin, Syst. No. 1601. Ldsungsgleichgewicht in Gemischen von 
Phenanthren und aromatischen Nitrokohlenwasserstoffen : Kremann, Af. 29, 864, 875. 
Molekulare Gefrierpunktserniedrigung des Phenanthrens : 120° (Garelli, Ferratini, R. A. L. 
[5] 2 I, 27.5). 

Brechungsvermogen in Benzollosung: Chilesotti, 0. 30 I, 158. Absorptionsspektrum 
der Phenanthrenlosungcn : Hartley, Soc. 80, 164; Baly, Tuck, Soc. 93, 1913. Die Phen- 
anthren -Krystalle zeigen eine blaue Fluorescenz, die schwacher als die des Anthracens ist 
(Graebe, A. 107, 136). Auch die Losungen des Phenanthrens zeigen eine blaue Fluorescenz 
(Hayduck, a. 107, 179). Fluorescenzspektrum des Phenanthrens in alkoh. Losung: Stark, 
R. Meyer, C. 1907 1, 1526. Fluorescenz- und LumineBcenzerscheinungen unter dem Ein- 
fluB von Licht- und Kathodenatrahlen : 0. Fischer, C. 1908 II, 1406; Pochettino, R. A. L. 
[5] 18 II, 360. Phosphorescenz der in fliissiger Luft erstarrten alkoh. Losung nach der Be- 
lichtung durch eine Quecksilberlampe : db Kowalski, C. r. 146, 1271. Photoelektrisches Ver- 
halten; Pochettino, R.A.L. [5] 151, 362. Dber Luminescenzerscheinungen am Phen- 
anthren bei chemischen Reaktionen s. S. 670. — Schmelzwilrme des Phenanthrens: Robert- 
son, Soc. 81, 1242. Molekulare Verbrennungswg.rme bei konstantem Volum: 1699 Cal., 
bei konstantem Druck: 1700,4 Cal. (Bbrthelot, Vietllb, A.ch. [6] 10, 446). 

Magnetisches Drehungsvermogen : Perkin, Soc. 09, 1196. Dielektrizit&tskonstante (bei 
Zirnmertemperatur); Rudolfi, Ph.Ch. 06, 717, 
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Chemisches V erhalten, 

Phenanthren gibt mit Ozon in Chloroform ein Diozonid 670) (HXreies, Weiss, 

A, 348, 373). Bei der Oxydation von Phenanthren mit Chromsfture und Eisessig oder mit 
Kaliumdichromat und verd. Schwefelsaure entsteht Phenanthrenchinon (Fittiq, Oster- 
MAYER, A, 160, 365; Graebe, A. 107, 139; Anschutz, Schultz, A, 100, 37); diese Oxydation 
verlauft langsamer als die Oxydation von Anthracen zu Anthrachinon (A., Sch., A. 100, 
35). Phenanthrenchinon entsteht auch bei der Oxydation mit Diacetylorthosal^ter- 
saure (Pictet, C, 1003 II, 1109), bei der Oxydation mit Manganisalzen (Lang, D. jR. P. 
189178; O. 10081, 73), sowie bei der elektrolytischen Oxydation in Gegenwart von Cer- 
verbindungen: Hochster Farbw., D. R. P. 152063; C. 1004 II, 71. — Phenanthren wird in 
siedendem Alkohol durch Natriumamalgam nicht reduziert (Graebe, A. 107, 154). Bei der 
Reduktion mit Natrium in siedendem Amylalkohol entstehen Phenanthren-dihydrid-(9.10) 
(S. 642) und a-Tetrahydrophenanthren (S. 612) (J. Schmxpt, Mezger, B. 40, 4247; vgl. 
Bamberger, Looter, B. 20, 3076). Bei der Reduktion des Phenanthrens mit rauchender 
Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor entstehen je nach der Menge des Jodwasserstoffs 
und des Phosphors, je nach der Temperatur und der Erhitzungsdauer Hydrierungsstufen 
des Phenanthrens vom Phenanthren tetrahydrid bis zum Phenanthrenperhydrid (S. 171) 
(Graebe, A. 107, 154; Liebermann, Spiegel, B. 22, 779; J. Schmidt, Mezger, B. 40, 
4242; SpiegeIi, B. 41, 884). Phenanthren gibt beim Einleiten von Wasserstoff in die 
siedende fttherische Losung- bei Gegenwart von Platinschwarz Dihydrophenanthren (J. 
Schmidt, Fischer, B. 41, ^26). Liefert beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel bei 175® Dodekahydrophenanthren (S. 456), zwischen 175® und 200® als einziges Prod. 
a-Tetrahydrophenanthren und bei 200® Dihydrophenanthren und Tetrahydrophenanthren 
(Padoa, Fabris, R,A,L, [5] 1711, 127; Q. 301, 333; vgl. Breteau, 0. r. 140, 942; J. 
Schmidt, Mezger, B, 40, 4245). Phenanthren lafit sich durch wiederholtes Erhitzen in 
komprimiertern Wasserstoff bei Gegenwart von Nickeloxyd stufenweise bis zum Perhydrid 
reduzieren (Ipatjew, Jakowlew, Rakitin, B. 41, 999; }K. 40, 498; C, 1008 II, 1098). 

Behandelt man Phenanthren mit Chlor und fahrt, sobald die Chlorwasserstoff-Entwick- 
lung nachlaOt, mit dem Einleiten unter Zusatz von Jod und Erwarmen auf dem Wasser- 
bade fort, so erhalt man 2.9.10-Trichlor-phenanthren, neben harzigen Produkten; bei der 
Chlorierung ohne Verwendung eines Chloriibertragers entsteht 9.10-I)ichlor-phenanthren (J. 
Schmidt, Schall, B. 30, 3892). Behandelt man Phenanthren mit Chlor zuncLchst bei 
gewohnlicher Temperatur, dann unter Erwarmen im Olbade bis zum Aufhoren der Einw. und 
erhitzt schlieOlich das Reaktionsprodukt mit iiberschussigem Chlor jod unter Druck auf 
etwa 350®, so erhalt man Perchlormethan und Perchlorbenzol (Ruoff, B. 0, 1490; vgl. Merz, 
Weith, B. 12, 677). LaBt man Chlor auf Phenanthren in Eisessig einwirken, so entstehen 
Dichlorphenanthrentetrachlorid und in geringen Mengen Monochlorphenanthren und Dichlor- 
phenanthren (Zetter, B. 11, 165). Beim Einleiten von Chlor in eine mit rotem Phosphor 
versetzte Chloroformlosung von Phenanthren im Sonnenlicht entsteht neben anderen P^- 
dukten 9. 10-Dichlor-phenanthren (J. Schmidt, Ladner, B. 87, 4403). Bei der Einw. von 
4 Mol.-Gew. Antimonpentachlorid auf Phenanthren bei gewohnlicher Temperatur entsteht 
Tetrachlorphenanthren und bei der von 6 Mol.-Gew. bei 180—200® oder besser unter Druck 
bei 120—140® Hexachlorphenanthren (Zetter, B. 11, 168). Mit uberschiissigem SbClg unter 
Druck bei 180—200® wird Oktachlorphenanthren erhalten (Z., B. 11, 168). Wud Phenanthren 
mit SbClg im geschlossenen Rohr auf Temperaturen oberhalb 200® erhitzt, so zerfcLllt es unter 
Bildung von Perchlorbenzol (Z., B. 11, 169). — Beim Erhitzen von Phenanthren mit 3 Mol.- 
Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 160—180® entsteht Tribromphenanthren; mit 4 MoL- 
Gew. Brom erhklt man bei 200—210® Tetrabromphenanthren, mit 6 Mol.-Gew. Brom und 
1 Mol.-Gew. Jod bei 280® Hexabromphenanthren und mit uberschiissigem und stark jod- 
haltigem Brom bei 360® Heptabromphenanthren (Z., B. 11, 171). Phenanthren gibt mit Brom 
in Ather (Fittig, Ostermayer, A. 100, 363) oder in Schwefelkohlenstoff (Hayduck, A, 107, 
180) Phenanthrendibromid. LaBt man auf die Losung von Phenanthren in siedendem Chloro- 
form Brom in dem gleichen Losungsmittel im diffusen Lic^t einwirken, so erhalt man das 
3.9- oder 3.10-Dibrom-phenanthren in geringer Menge, neben anderen Produkten (J. Schmidt, 
Ladner, B. 37, 3571, 3577). 

Bei der Einw. von salpetriger S&ure auf das in Benzol geldste Phenanthren entstehen die 
Verbindungen der Formeln I und II (s. u.) ( J. Schmidt, B. 33, ^251). Bei der Einw. von 
verflussigter salpetriger S&ure auf Phenant^en ohne Losungsmittel unter Abkiihlen entsteht 
9-Nitro-phenanthren-dihydrid-(9.10) (J. Schmidt, D. R. P. 129990; C, 1002 I, 959). Phen- 
anthren gibt mit Salpeters&ure(D; 1,36) 3-Nitpo-phenanthren (vgl. J. Schmidt, B. 34, 3632), 

J CeH4— OT ^HC-C^H4 jj C 4H4— CH O HC-CeH4 

c,H 4 -ch no, 0 ,^ h 6 -c,H 4 o,n h 6-6,H4 

(Syst.No.493), (Syat. No. 640J. 
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ein Nitrophenanthren vom Schmelzpunkt 73—76® und ein Nitrophenanthren vom Schmelz- 
punkt 126—127° (G. A. Schmidt, B. 12, 1164; vgl. Geaebb, A. 107, 165). Liefert beim 
Nitrieren mit Salpetersaure (D: 1,46) in einem siedenden Gemisch von Eisessig und Acet- 
anhydrid 9-Nitro-phenanthren neben anderen Produkten (J. Schmidt, Strobel, B, 86, 
2509). — Beira Sulfurieren von Phenanthren mit konz. SchwefelsaurS oder mit Gemischen 
von rauchender und konz. Schwefelsaure entstehenPhenanthren-8ulfon8aure-(2), Phenanthren- 
8ulfon8aure-(3) und Phenanthren -8ulfonsaure-( 9). Von diesen Sfi-uren bilden die 2- und die 
3-Sulfonsaure die Hauptmenge des Sulfurierungsproduktes. Die O-Sulfonsaure wird immer 
nur in geringer Menge erhalten, sie ent8teht um 8o reichlicher, je niedriger die Reaktions- 
temperatur ist; die beaten Ausbeuten an 9-Sulfon8aure werden zwischen 95° und 100° erhalten, 
oberhalb 130° tritt diese Saure nicht mehr unter den Sulfurierungsprodukten auf. Die 
2-Sulfonsaure wird bei 120—130° in guter Ausbeute, die 3-Sulfon8aure bei 120—130° in 
bester Ausbeute, oberhalb 180° kaum in nennenswerten Mengen erhalten (Werner, A. 821, 
251; vgl: Graebe, A. 167, 162; Rehs, 10, 1252; Japp, Schulz, B. 10, 1661; Schulz, 
A. 100, 12; Morton, Geyer, Am. Soc. 2, 203; Japp, Soc. 87, 83). Trkgt man 1 Tl. Phen- 
anthren in 4 Tie. kaufliche rauchende Schwefelsaure ein und erwkrmt dann V4~V2 Stunde 
auf dem Wasserbade, so erhalt man eine Phenanthren-disulfonsaure (Euo. Fischer, B. 18, 
314). Phenanthren gibt in siedendem Chloroform mit Chlorschwefelsaure ein Gemisch von 
Phenanthren-sulfonsaure*(2) und Phenanthren-8ulfon8aure-(3) (Pschorr, B. 84, 4004). 

Phenanthren zeigt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd ein griinliches Leuchten; 
Luminescenz wird auch beobachtet, wenn man auf Phenanthren in alkoh. Kalilauge Brom- 
wasser oder Chlorwasser einwirken lilfit (Trautz, Ph. Ch. 68, 91). 

Physiologisches V erhalten. 

Phenanthren verhalt sich dem Organismus gegeniiber indifferent und geht als Glykuron- 
saure-Paarling in den Harn iiber (Beroell, Pschorr, H. 88, 16). Zum physiologischen Ver- 
halten des Phenanthrens und seiner Hydrierungsprodukte vgl.: Hildebrandt, A. Pth. 
60, 140. 


Analytiachea. 

Erkennung. Man behandelt die zu priif ende Substanz mit Chromsaure in siedendem Eis- 
essig, verdiinnt die Losung mit Wasser, liltriert den Niederschlag ab, wascht ihn mit Soda- 
Ibsung und behandelt ihn dann mit einer warmen wa6r. Losung von Natriumdisulfit. Hierbei 
geht das bei der Oxydation entstandene Phenanthrenchinon in Losung; es wird aus dieser 
durch Salzsaure oder Schwefelsaure gefaUt (Graebe, A. 167, 140, 160). Phenanthren gibt 
mit Pikrinsaure in Alkohol oder Benzol einen aus gelben Nadeln bestehenden Niederschlag, 
der sich zur Charakterisierung des Kohlenwasserstoffes eignet (Graebe, A. 107, 137). — 
Mikrochemischer Nachweis von Phenanthren itn Rohanthracen: Behrens, R. 21, 262. 

Bestimmung des Phenanthrens im Handelsanthracen: vgl, G. Lunge, H. KOhlbr, 
Die Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, 5. Aufl., Bd. I [Braunschweig 1912], 
S. 621. 


Additionelle V erhindungen dea Phenanthrena. 

Verbindung von Phenanthren mit 4-Chlor- 1.3-dinitro-benzol. Orange- 
farbene Nadeln (aus Alkohol). F: 44° (Willgerodt, B. 11, 604). — Verbindung von 
Phenanthren mit 1.3.6 - Trinitro - benzol Ci4Hi(, + CoH80fiN3. F: 126° (Kbemann, if. 
20,889). - Verbindung von Phenanthren mit Pikry Ichlorid Ci4Hjo + CeH208N8Cl. 
Citronengelbe Nadeln. F: 88° (Libbermann, Palm, B. 8, 378). — Verbindung von Phe- 
nanthren mit 2.4.6-Trinitro-toluol C, 4 Hu,-|-C 7 H 50 ^ 8 * 84° (Buguet, G. r. 140, 

857), 87,6° (Kremann, if: 20, 889). — Verbindung von Fhenanthren mit Pikrin saure 
s. Syst. No. 623. 

U mwandlungsprodukt de^a Phenanthrena von ungewiaaer Konatitution, 

Phenanthrendiozonid B. Beim Einleiten von Ozon in eine Losung von 

Phenanthren in Chloroform unter Kiinlung (HaRBIBS, Weiss, A. 848, 373). — Sehr explosive 
Krystalle. 


Subatitutionaprodukie dea Phenanthrena. 

8-Chlor-phenanthren C14H9CI. B. Beim Erhitzen des Chlorids der Phenanthren- 
sulfonsaure-(3) mit PCI5 (Sandqvist, A. 860, 116). — Nadeln. Sohmilzt mitunter bei 81°, 
mitunter bei 70,6—71°. Leicht loslich in Ather, ziemich leicht in Alkohol. 

x*Cblor-phenaxithren C14H2GI. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Eisessig -Losung 
von PhenanthuBi (Zbttjeb, B. 11, 166). — ^lig* Unloslich in Wasser, sonst leicht loslich. 



Syst. No. 485.] SUBSTITDTIONSPRODUKTE DES PHENANTHRENS. 


671 


d.x-I>iohlor-phenantliren C|4HgCl«. B, Beim Erhitzen des Chloride der Phenanthren- 
8ulfonsaure-(3) mit PCI5 (Sandqvist, A. 860, 116). ~ KrystaUe (aus Alkohol + Wasser). 
F: 124®. 

0.10-Diohlor-phenaiithren C14H8CI2. B. Beim Einleiten von Chlor in Phenanthren, 
wobei dieses durch die Reaktionsw&rme bald zum Schmelzen kommt ( J. Schmidt, SchalI/, 
B, 80, 3893). Beim Einleiten von Chlor in eine mit rotem Phosphor versetzte Chloroform- 
Losui^ von Phenanthren im Sonnenlicht (Sohm., Ladner, B. 87, 4403). Beim Einleiten 
von CSilor in geschmolzenes 9-Brom-phenanthren auf dem Wasserbade im Sonnenlicht 
(Sohm., Sohall, B. 80, 3893). Durch 6-stdg. Erhitzen von 10-Brom-9-nitr(^henanthren 
mit NH^l auf 320® (Schm.^ L., B. 87, 4402). — Nadeln (aus Alkohol). E: 160--161® 
(Sohm., L.). 

x.x-Dichlor-phenazithTeii Cj4HgCl2. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Eisessig- 
Losung von Phenanthren (Zkttbr, B. 11, 165). — Halbzahe Flocken. Zersetzt sich beim 
Erhitzen oberhalb 1(X)®. Sehr leicht loslich in Alkohol, Eisessig usw. 

2.0.10 -Triohlor-phenanthren C14H7CI8. B. Bei der Einw. von Chlor auf Phenanthren 
in Oegenwart von Jod unter Erwarmen auf dem Wasserbade ( J. Schmidt, Sohall, B. 80, 
3892). Aus 9-Brom-phenanthren durch Einleiten von Chlor bei Wasserbadtemperatur und 
in direktem Sonnenhcht bis zum Aufhoren der Entwicklung von HCl (Sohm., Sohall, B. 
80, 3893). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 123—124®^). Ziemlich schwer loslich in Eis- 
essig, Alkohol, Methylalkohol, loslich in Benzol und Chloroform. — Wird in Eisessig durch 
Chromsaure zu 2-Chlor-phenanthrenchinon oxydiert. 

Tetraohlorphenanthren Ci4HeCl4. B. Man l&fit zu Phenanthren 4 Mol.-Gew. Antimon- 
pentachlorid tropfen (Zbtter, B. 11, 167). — Gelbliche Nadeln. F: 171 — 172®. Sublimiert 
unter geringer Verkohlung in diinnen SpieBen. Leicht loslich in Ather und Benzol, etwas 
schwerer in Eisessig, kaum in Alkohol. Wird von alkoh. Kalilauge nicht angegriffen. 

Hexaohlorphenantliren C14H4CI4. B. Durch Erhitzen von Phenanthren mit 6 Mol.- 
Gew. Antimonpentachlorid im geschlossenen Rohr auf 120—140® (Z., B. 11, 168). — Subli- 
miert in federbartartig gruppierten Nadeln. F: 249—250®. Sehr wenig loslich in Alkohol 
imd Ather, etwas leichter in siedendem Eisessig. 

Oktaohlorphenanthren Ci4HaCl8. B. Durch Erhitzen von Phenanthren mit einem 
tlberschuB von SbC^j im geschlossenen Rohr auf 180—200® (Z., B. 11, 168). — Sublimiert 
in Nadeln. F: 270—280®. Kaum loslich in Alkohol und Ather, loslich in heiBem Eisessig, 
leicht in Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit SbClg oberhalb 200® Perchlorbenzol. 

0-Brom -phenanthren Cj4H9Br. Zur Konstitution vgl. Anschutz, B. U, 1217. — B. Beim 
Erw&rmen von Phenanthrendibromid auf dem Wasserbade (Hayduck, A, 167, 181; Austin, 
Boc. 08, 1763). In geringer Menge aus a-Tetrahydrophenanthren und Brom in Chloroform 
neben2.7-Dibrom-phenanthren ( J. Schmidt, Mezger, B. 40,4562). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 63® (H.). Sublimiert unzersetZt (H.). Destilliert unzersetzt oberhalb 360® (AnschOtz, 
B. 11, 1218). Leicht loslich in Eisessig und CS^ (H.). — Gibt bei der Oxydation mit CrOg in 
Eisessig Phenanthrenchinon (An.). Wird von Natriumamalgam in heiBem Alkohol in Phen- 
anthren umgewandelt(H.). Wird von alkoh. Kalilauge bei 170® nicht angeCTiffen(AN., B. 11, 
1217). Liefert beim ChJorieren bei Wasser bewitemperatur und in direktem Sonnenlicht 
2.9.10-Trichlor-phenanthren oder bei nicht so weit gehender Einw. 9. 10-Dichlor-phenanthren 
(Sohm., Sohall, B. 80, 3892). Beim Einleiten von Stickstoffdioxyd in die eisgekuhlte Losung 
von 9-Brom-phenanthren in Benzol entsteht lO-Brom-9-nitro-phenanthren (Sohm., Ladner, 
B. 87, 3574). 9-Brom^henanthren gibt bei der Einw. von Salpeters&ure 3-Nitro-phen- 
anthrenchinon und als Hauptprodukt lO-Brom-9-nitro-phenanthren (Werner, A. 821, 335; 
Sohm., Kabmpf, B. 86, 3118, 3121; Sohm., L., B. 87, 3573; vgl. AnschOtz, B. 11, 1218). 
Setzt man 9-Brom-pbenanthren in Ather mit Ma^esium um und gibt zu der Losung Acet- 
aldehyd, so erh&lt man Methyl-phenanthryl-carbinol Ci4H2-CH(OH) CH8 (Psohorr, B. 80, 
3128). — Verbindung mit Pikrinsaure s. bei PikrinsHure, Syst. No. 523. 

2.7-Dibrom-phenanthren Ci4HjBr2. B. Aus a-Tetrahydrophenanthren und Brom in 
Chloroform, nebengeringenMengen 9-Brom-phenanthren (J. Schmidt, Mezger, B. 40, 4562). 
— Nadeln (aus Alkohol). F; 199—200®. Sehr leicht loslich in Chloroform imd CS2, leicht in 
Benzol, loslich in Eisessig und Ather; schwer loslich in Methylalkohol und Alkohol. — Gibt in 
Eisessig mit Chroms&ure 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon. 

8.0- Oder 8.10-Pibrom-phenanthren C,4HgBr2. B. Neben anderen Produkten aus 
Phenanthren und Brom in siedendem Chloroform im zerstreuten licht ( J. Schmidt, Ladner, 


Naoh dem Literatur-Sohlufitermin der 4. Auflage dieses Handboebes [1. I. 1910} geben 
J. Schmidt and Sauer (B. 44, 3245, 8248) den ScbmeUpunkt 144 — 145® an. 
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B, 87, 3577). — Nadeln (aus Alkohol). F; 146° Gibt in siedendem Eisessig mit einer w&fir. 
L^ung von Chroms&ure 3-Brom-phenantlurenchinon (ScH., L., B, 87^ 3571). 

4.0- Oder 4.10-Dibrom-phenanthren Cj^gBri. Zur Konstitution vgl. J. Schmidt, 
B. 87, 3664. — B, Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf 9-Brom-phenanthren in CS* 
(Hayduck, a. 107, 182; Weenek, A. 821, 333). — Nadeln (aue Eiaessig). Schmilzt bei etwa 
110° (H.). Zieht sich bei 100® zusammen und iet bei 112—113° vollig geschmolzen (W.). — 
Gibt bei der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig 4-Brom-phenanthrenchinon (W.). 
Gibt mit Brom in siedendem CS, ein Tribromphenanthren (H.). 

8.10-Dibrom-phenanthron C] 4 HgBrt. B. Durch Erhitzen von lO-Brom-9-nitro-phen- 
anthren mit Ammoniumbromid auf 300° ( J. Schmidt, Ladneb, B. 87, 4404). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 181 — 182°. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, schwerer in Alkohol, Eisessig. 
— Wird von CrOg in Eisessig fast vollig verbrannt; es entstehen hierbei nur geringe Mengen 
Phenanthremohinon. 

x.x-Dibrom-phenaiitliren vom Sohmelapunkt 140—148° („a-l)ibromphen- 
anthren“) GgHgBrg. Unbestimmt, ob identisch mit dem 3.9- oder 3.10-I)ibrom-phenanthren 
(s. o.). — B. Bei 24-stdg. Stehen einer 4ther. Losung von Phenanthren mit 4 Mol.-Gew. Brom 
(Zetter, B. U, 170; vgl. auch Werner, Eqoeb, B. 87, 3027). — l^ieBe (aus Alkohol). F; 
146— 148° (Z.). Subhm^rbar (Z.). Leicht loslich in Alkohol, Benzol (Z.). Bleibt beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge unver&ndert (Z.). 

Dibromphenanthren (P) Ci 4 HgBr 2 (?). Durch Bromieren von Phenanthren in Schwefel- 
kohlenstoff erhielt Hayduck (A, 107, 182) eine kleine Menge eines Dibronmhenanthrens, 
das bei 202° schmolz, sich in heiOem Alkohol wenig loste und aus Eisessig als Rrystallpulver 
ausfiel. Es war loslich in Schwefelkohlenstoff, aW unloslich in Ather. 

Nach Werner (A. 821, 330 Anm.) ist das vorstehend beschriebene Dibromphenanthren 
wahrscheinlich ein durch bromhaltige Verbindungen verunreinigtes Anthrachinon. 

Tribromphenanthren Ci 4 H 7 Brg. B. Aus Phenanthren mit 3 Mol.-Gew. Brom bei 
130—140° (Zetter, B. 11, 171). Durch Erhitzen des 4.9- odei 4.10-Dibrom-phenanthrens 
in CSg mit Brom (H., A, 107, 183). — Nadeln (aus Eisessig). F: 126° (H.). 

Tetrabromphenanthren CigHgBrg. B. Durch Erhitzen von Phenanthren mit 4 MoL- 
Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 200— 2 10° (Zetter, B. IL 171). — Sublimiert in Nadeln. 
F: 183— 186°. Fast unloslich in Alkohol und AtW, wenig loslich in kaltem Eisessig, ziemlich 
leicht in heiOem Eisessig und in Benzol. 

Hexabromphenanthren CigHgBrg. B. Durch Erhitzen von Phenanthren mit 6 Mol.- 
Gew. Brom und 1 Mol.-Gew. Jod im geschlossenen Bohr auf 280° (Zetter, B. 11, 172). — Subli- 
miert in Nadeln. F: 246°. Unloslich in kaltem Alkohol und Ather, leicht loslich in warmem 
Eisessig oder BenzoL 

Heptabromphenanthren Ci^H.Br^. B. Durch 60— 60-stdg. Erhitzen von Phen- 
anthren mit iiberschussigem, stark jocuialtigem Brom auf 360° (Zetter, B. 11, 172). — Subli- 
miert in kleinen, gelblicnen Nadeln. Schmilzt oberhalb 270°. Loslich in Benzol, unloslich 
in Alkohol. Bleibt beim Erhitzen mit Brom oberhalb 400° unverRndert. 


8-Nitro-ph6nanthren (^gHgOjN = CjgHg NO,. Zur Konstitution vgl. J. Schmidt, 
B. 84, 3631. — B. Neben einem bei 73—76® schmelzenden Nitrophenanthren und einem 
bei 126 — 127° schmelzenden Nitrophenanthren aus 1 Tl. Phenanthren und 8 Tin. Salpeter- 
s&ure (D: 1,36) bei etwa 10° (G. A. Schmidt, B. IS, 1154). — Dunkelgelbe BUittchen oder 
Nadeln (aus Eisessig). F: 170—171® (G. A. Schm.; J. Schm.). Schwer Idslich in kaltem Eis- 
essig, Alkohol, etwas in kaltem Benzol, Toluol, Chloroform und Aoeton ( J. Schm.). In Al^Lohol 
und Ather etwas schwerer Idslich als die gleichzeitig entstehenden Nitrophenanthrene ( Q. A. 
Schm.). — Gibt bei der Oxydation mit ChromsRure und EssigsRure orangegelbe Nadeln, 
die bm 263° unter Zersetzung schmelzen. Wird durOh alkoh. Sohwefelammoniinn (G. A. 
Schm.) oder in siedendem Eisessig durch Zinnchlorur in konz. Salzs&ure zu 3-AiUino-phen- 
anthren reduziert (J. Schm.). 

0 -yitro-phe n a n t hr u C^^OgN = CXgHg'NOg. B. Durch Eintropfen von 15 com 
SalpetersILure (D: 1,45) in eine X^ung von ^ g Phenanthren in 40 com Eneesig und 30 ocm 
Acetanhydrid (J. Schmidt, Strobsl, B. 80, 2511). Durch kurzes Kochen von 5 g der 
, , CgHgCH 0 KCCM. 

Verbmdung (Syst. No. 640) mit einer L6«mg von 6 g 

Natrium in 100 oom Methylalkohol (Sen., B. 88, 3267; Soh., St., B. 84, 1463). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 116 — ll?**; leicht Idslich in Benzol und Chlortrform, weniger in 
kalten AJkoholen und Ather, sehr wenig in Li 2 roin(SoH., B. 88, 3268); 1 g 9-Nitto-phenanthien 
16et rich bei 17* in 48,76 g EiMssig (Soh., St., B. 88, 2611). Ldet sich in konz. Scbwefel- 
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8&ure mit blutroter Farbe, die beim Erwarmen in griin iibergeht (Sgh., B, 38, 3258). — LclBt 
sioh elektrolytisch zu 9-Azoxyphenanthren reduzieren(SGH., St., B. 36, 2512). Beim Kochen 
mit Zinkstaub und. Alkali kann man 0>Azopbenanthren erhalten (Sch., St., B. 36, 2513). 
Gibt bei der Reduktion in siedendem Eiaessi^ mit Zinnchloriir in k6nz. Salzsfture 9-Amino- 
phenanthren (Son.; I^t., B. 34, 1464). Addiert in CSs bei ^wohnlicher Temperatur kein 
Brom (Sgh., St., B, M, 2512). Gibt aber beim Erhitzen mit Brom und Wasser im geschlos- 
senen Rohr auf 100® 9-Nitro-phenanthren-dibromid (Sgh., Ladneb, B. 87, 3576). Wird von 
methylalkoholischer Kalilauge in der Kfi.lte nicht angegriffen, in der Hitze iiberwiegend in 
Phenanthrenoh&on-oximdimethylacetal (Syst. No. 680) umgewandeit; daneben entstehen 
Phenanthrenchinonmonoxim (Syst. No. 680) und andere Produkte (Meisbnheimer, A. 366, 
309). — Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. No. 523. 

x-Nitro-phenanthren vom Sohmelzpimkt 78 — 76® Ci^HjOoN = Ci4H9-N02. B. 
Neben 3-Nitro-phenanthren und einem bei 126—127® schmelzenden rJitrophenanthren aus 
1 XL Phenanthren und 8 Tin. Sa^ters&ure (D: 1,35) bei etwa 10® (G. A. Sghmidt, B. 18, 
1154). — Strohgelbe N&delohen. F: 73—75®. — Gibt bei der Oxydation mit CrOj und Essig- 
skure ein Nitrophenanthrenchinon, vom Schmelzpunkt 215—220®. Wird durch Zinn und 
Salzskure oder besser durch alkoh. Schwefelammonium zu einem Amino-phenanthren reduziert. 

x-^Nitro-phenanthren vom Sohmel^imkt 126—127® Ci4H,02N = Ci4H9-N02. B. 
Neben 3-Nitro-phenanthren und einem Nitrophenanthren vom Schmelzpunkt 73—75® aus 
1 Tl, Phenanthren und 8 Tin. Salpeters&ure (D: 1,35) bei etwa 10® (G. A. Sghmidt, B. 12, 
1 154). — Aussehen und Loslichkeitsverhkltnisse khnlioh wie bei dem Nitrophenanthren vom 
Schmelzpunkt 73-75®. F: 126—127®. Ist in Ather etwas weniger loslich als das Nitro- 
phenanthren vom Schmelzpunkt 73—75®. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure und 
Eisessig eih Nitrophenanthrenchinon vom Schmelzpunkt 260—266®. Liefert in alkoh. Losung 
bei der Reduktion mit Zinn und Salzskure ein Aminophenanthren. 

lO-Brom-9-nitro-phenantliren Ci4Hg02NBr — Ci4H8Br*N02. Zur Konstitution vgl. 
J, Sghmidt, Ladner, B. 87, 3573. — B. Durch Erwftrmen einer Losung von 9-Brom-phen- 
anthren in Eisessig mit Salpeters&ure(ANSOHUTZ, B. 11, 1218), neben geringen Mengen 3-Nitro- 
phenanthrenchinon (Werner, A, 321, 335). Durch Einw. von Stickstoffdioxyd auf eine Benzol- 
losung des 9-Brom-phenanthrens unter Eiskiihlung (Sgh., Kasmpf, B. 36, 3121; Sgh., L., 
B. 37, 3574). — Darst, Man setzt zu einer Losung von 9-Brom-phenanthren in Eisessig und 
etwas Essigskureanhydrid konzentrierteste rauchende Salpeterskure in geringem OberschuB 
und IkBt dM Gemiscn unter Kiihlung stehen (Austin, 8oc. 03, 1763); man trennt von dem 
gleichzeitig entstehenden 3-Nitro-phenanthrenchinon durch Auskochen mit Toluol, in welchem 
das Bromnitrophenanthren leichter loslich ist. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 207—208® 
(Sgh., K.). Sublimiert in SpieBen (Ansoh.). Leicht loslich in Benzol, Chloroform, weii^er in 
Ather, Alkohol, Eisessig und CS 2 (SoH., L.). — Wird durch Chromskure in siedendem Eisessig, 
soweit es angegriffen wird, volii^ zerstort ISOH., K.). LkBt sich zu 9-Amino-phenanthren 
reduzieren (Sgh., L.). Liefert bei 320® mit Ammoniumchlorid 9. lO-Dichlor-phenanthren, mit 
Ammoniumbromid 9.10-Dibrom-phenanthren (Sgh., L., B. 37, 4402). 

x.x-Dinitro-phena 2 ithren Ci4H804N* = Ci4H8(N02)2. B. Durch Erwkrmen von Phen- 
anthren mit konz. Salpeterskure auf 100® (Grabbb, A. 167, 156). — Gelbe Krystalle (aus 
Eisessig). F: 150-160®. 


5 . 


9'^Methylen‘^flMarenf JDiphenylendthylen^ IHphenylendthen 




:0H2. B. Durch Erhitzen von Fluor^ mit Bleioxyd im Kohlendioxyd- Strom auf 

360®'(Manohot, Kbisohe, A, 887, 199). Bei der Destillation von a.j?-Bis-diphenylen-kthylen 
(Syst. No. 494) init Kupferpulver (M., K., A, 337, 198). Aus der Verbindung CMH^gSa, die 
aus Fluorenon und alkoh. Schwefelammonium entsteht, beim Erhitzen fiir sich iiber 300® 
Oder mit Kupferbronze oder mit Bleioxyd (M., K., A, 337,* 195, 198; M., Zahn, A. 346, 
332). — Orangerote Elrystalle (aus Essigester). F; 95® (M., K., A. 387, 200). — Gibt bei der 
Os^dation mit Chromskure uiid Eisessig gelbUche, bei 103® schmelzende Nadeln eines 
Chmons (?) (M., K.). Bei der Destillation uber Niokelpulver im WasserstoffstrOm entsteht 
Fluoren (M., K.). Bei der Einw. yon Brom in Chloroform entsteht ein Dibromid C] 4 H|oBr 2 
(M., K.). — Verbindung mit Pikrinskure s. Syst. No. 523. 


6. Derivat eines Kohienwaaaerstoffes CmH,. von unhekannter KonsH^ 
tuHon. 


BEILSTRIN'i Haadbuoh. 4. Aufl. V. 
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Verbindung Ci4Cl^. B. Neben der Verbindung CjjClio (S. 686) beim Erhitzen eines 
mit Chlor behandelten Pyrens (S. 693— -694) mit vid SbCL, zuletzt bis auf 360® (Merz, 
Wbith, B, 16, 2879). — Viereckige Tafelchen (aus Ligroin). Schmilzt oberhalb 300®. Ziem- 
lich reichlich loslich in siedendem Benzol. 


2. Kohlenwasserstoffe 

1. l-Methyl^anthraceUf a^-Methyl^-anthracen CigHjo = C14H9 CH3. B, Beim 
Gliihen von l-Methyl-4-oxy-anthrachinon CeH4(CO)2CeH2(CH3)-OH mit Zinkstaub (Bntu- 
Kow, B, 20, 2070)^). — Blatter (aus Alkohol). F; 199—200®. Die alkoh. Losimg fluoresciert 
Bchwach blau. — Wird von 063 zu 1 -Methyl-ant hrachinon oxydiert. 


2. 2~Methyl’^anthr€icen^ B~Methyl-‘anthra>cen — ^4113 -CHg. Zur Kon- 

Btitution vgl.: Nietzki, B, 10, 2014; Hammerschlag, B. 11, 89; O. Iischeb, J, pr. [2] 79, 
665). — B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Methylenchlorid auf Toluol in Gegen- 
wart von AlCls (Lavaux, A. ch, [8] 20, 446). Bei der Einw. von Chloroform auf Toluol in 
Gegenwart von AlCl^ neben anderen Produkten (Lavaux, A. ch, [8] 20, 466). Man kon- 
densiert Toluol mit Formaldehyd (oder Paraldehyd) mittels Schwefelsaure von 73 ®A) und 
leitet das so entstandene, geringe Mengen o-Tolyl-p-tolyl-methan *) (bezw. a-o-Tolyl- 
a-p-tolyl-athan*)) enthaltende Di-p-tolylmethan (bezw. a.a-Di-p-tolyl-athan) durch ein 
gliihendes Rohr (Weilbr, B. 7, 1186; 0. Fischer, B, 7, 1196; J.pr. [2] 79, 667). Bei 
der Einw. von Acetylentetrabromid auf Toluol in Gegenwart von AICI3, neben anderen 
Produkten (Lavaux, C. r. 141, 204; A. ch, [8] 20, 466). Entsteht neben anderen Produkten, 
wenii man Terpentinol in ein eisernes, aid dunkle Rotglut erhitztes Rohr eintropfen lafit 
(Schultz, B. 10, 117). Beim Kochen von Phenyl- [2.4-dimethyl-phenyl]-carbinol (Syst. No. 
639) (Elbs, J.pr. [2] 41, 3). Bei 12-stdg. Kochen von Phenyl- [2.6-dimethyl-phenyl]-keton 
(Syst. No. 663) (Elbs, Larsen, B. 17, 2848; J.pr. [2] 85, 474). Man erwarmt 2-Methyl- 
anthraehinon mit Zinkstaub und waBr. Ammoniak auf dem Wasserbade, laBt erkalten, zieht 
den Riickstand erschopfend mit Xylol aus, filtriert und destilliert das Xylol ab (BOrnstein, 
B. 16, 1821). Beim Ernitzen des 2 -Methyl- anthrachinons mit Zinkstaub und Bimsstein (Limp- 
BIOHT, WiBOANn, A. 811, 181). Bei der ZinkstaubdestiUation von Chrysarobin ( Syst. No. 780) 
(Libbbrmann, Seidler, a. 212, 34), von 1.4-Dioxy-2-methyl-anthrachinon (Syst. No. 808) 
(Nietzki, B. 10, 2013), von 6.7-Dioxy-2-methyl-anthrachinon ( Syst. No. 808) (v. Niemen- 
TOWSKi, B. 88, 1633), von Chrysophansaure (Syst. No. 808) (Lieb., O. Fischer, B. 8, 1103; 
Libb., a. 188, 169), von Frangulaemodin (Rheumemodin) (Syst. No. 830) (Lieb., A. 188, 
160, 163; Oest^le, Tisza, Ar. 246, 432). Beim Gliihen yon 4 -Methyl- benzophenon-carbon- 
Baure-(2) mit Zinkstaub (Gresly, A. 284, 238). Beim Durchleiten des aus Rohxylol, Styrol 
und konz. Schwefelsaure erhaltlichen Kohlenwasserstoffes CgHg 011(0113) 04113(0113)3 (vgl. 
Krabmer, Spilker, B. 24, 2788) durch ein gluhendes Rohr (Kr., Spi., B. 28, 3171; Kr., 
Spi., Eberhardt, B. 28, 3272). Bei der ZinkstaubdestiUation von Abietinsaure (Syst. No. 
4740) (CiAMiciAN, B. H, 269, 273). Entsteht bei der Destination der Steinkohlen, findet sich 
daher in den hochstsiedenden Anteilen des Steinkohlenteerols bezw. im „Rohphenant^en'' 
(Japp, Schultz, B. 10, 1049; BOrnstein, B, 89, 1239). — Zur Darstellung aus Rohphe- 
nanthren vgl. Schultz, Japp, B. 10, 1060). 



^6), 207® (korr.) (Kr., Spi., E.; O. F., J. pi: [2] 79, 668). Unloslich in Wasser; sehr wenig 
ImUch in Methylalkohol und Aceton, schwer in Ather, Alkohol, Eiseosig, sehr leicht in 
Sohwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol (Weilbr). — Gibt in siedendem Eisessig bei der 
Oxydation mit der berechneten Menge Chromsaure 2-Methyl-anthrachinon neben Spuren 
von ^thrac^on-cwbon8aure.(2) (O. Fischer, J. pr. [2] 79, 660). Beim Kochen von 
2-Methyl-anthracen in Eisessig mit einem DberschuB von Chromsaure entsteht Anthra- 
chmonc^^n^pe (Weilbr; O. Fischer, B. 7, 1196; J.pr. [2] 79, 660). Beim Versetzen 
emw alkoh. Losimg von 2-Methyl-anthraoen mit konz. Salpetersaure entsteht 2-Methvl* 
anthrachinon (O. Fischeb, B. 8, 676). 


*) In einer nach dam Literatur-SohlnBtarmin der 4. Anflage difses Handbnohes [1, I. 1910] 
enchieoenen Arbeit weiien O. Fischer nnd Sapper {J. pr, [2] 88, 202) naob, dafi das PrKparat 
von Bibukow ein Gemenge von viel Anthraoen mit wenig l-Methyl-anthraoen war. Das reine 
1-Me^yl-anthraoen sohmilst bei 85 — 86*. 

*) Vgl. dazu die naoh dem Liferatur-SohlnBtermin der 4. Anflage dieses Handbnches [1, 1, 1010] 
erschienene Arbeit von O. Fischer und Gross (J.pr. [2] 82, 231). 

*) Vgl. dazu die naoh dem Literatnr-Scdilufitermin der 4. Auflage dieses Handbuohes [1. 1. 1910] 
ersehienene Arbeit von O. Fischer und Cabtker (J. pr. [2] 82, 280). 
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Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

Bis-[2-methyl-anthracen] C30H24 = [C14H9 • CHg] j. B, Durch Einw. des Sonnenlichts 
auf in Benzol suependiertes 2-Methyl-anthracen (Orndobff, Mbgraw, Am. 22, 152). — 
Krystalle (aus Toluol). F: 228—230°. Sehr wenig loslich, aufier in siedenden Kohlenwasser- 
stoffen. — Geht beim Schmelzen und auch beim langeren Erhitzen in Xylol, Anisol usw. 
wieder in 2-Metbyl>anthracen iiber. 

9.10-Dibrom-2-methyl-anthraoen C25HioBr2. Zur Konstitution vgl. O. Fischer, 
J. pr. [2] 79, 559. — B. Dutch Zugeben von 2 Mol.-Gew. Brom zu 1 Mol.-Gew. 2-Methyl- 
anthracen in CS2 (O. Fischer, B. 7, 1196; Liebermann, A. 212, 35). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 138—140° (Liebermann),. 142—143° (0. Fischer, J.pr. 
[2] 79, 559), 148° (Bornstein, B. 16, 1822). — Liefert in heiCem Alkohol mit konz. Sal- 
petersaure 2-Methyl-anthrachinon (O. F., J pr. [2] 79, 569). 

9.10.x.x-Tetrabrom-2-methyl-anthracen Ci5H8Br4. B. Aus 9.10-Dibrom-2-methyl- 
anthracen und Brom (Liebermann, A. 212, 36). — Gelbe Nadeln (aus Toluol). — Gibt beim 
Kochen mit Salpetersaure Dibrom-2-methyl-anthrachinon. 


3. l^Methyl^phenanthren — Durch Destination von 1-Me- 
thyl-phenanthren-carbon8aure-(10) unter 160 mm Druck bei 290—320° (Pschorr, B. 39, 
3111). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 123°(korr.). Leicht loslich. — Ist gegen KMn04 
bestandig. Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure 1-Methyl-phenanthrenchinon. — Ver- 
bindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

4. S-Hfethyl^^phenanthren CigHja = CJ4H2 • CHg. B. Bei der Destination von 3-Methyl- 
phenanthren-carbonsaure-(lO) unter gewohnlichem Druck (Pschorr, B. 39, 3112). — Stabchen 
(auo verd. Alkohol). F: 65°. Leicht loslich. — Durch Einw. von Brom in Chloroform ent- 
steht ein Dibromid vom Schmelzpunkt 86—87°. — Verbindung mit Pikrinsaure 
s. Syst. No. 523. 

5. Methylphenanthren(?) CjgHig = C24H9 CHg(?). B. Bei der Destination von 
Harzol unter Druck, neben anderen Produkten (Kraemer, Spilker, B. 33, 2267). — 
F: 90-95°. 


6. 9^Aihyliden-^ftuoren^ IHphenylenpropylen, IHphenylenprapen ^16^12 

C8H4\ 

I ^C:CH CHg. B. Beim Kochen einer Losung von Athyl-diphenylen-carbinol 
C H 

i ® *Nc(OH) • CjHg in Eisessig mit konz. Salzskure (Ullmann, v. Wurstembkrgeb, B. 38, 

4107 ; Datjfresne, Bl. [4] 1, 1236). Man sattigt eine stark gekiihlte ather. Losung des Athyl- 
diphenylen-carbinols mit Chlorwasserstoff, gibt Eis hinzu, trennt die ather. Losung ab, ver- 
jagt den Ath^ und nimmt das olige Reaktionsprodukt mit siedendem absol. Alkohol auf (D.). 

— Blattchen (aus Eisessig). F: 104° (U., v. W.; D.). Loslich beim Erwarmen in Alkohol, 
Ather und Benzol, sohwer loslich in Ligroin; unloshch in konz. Schwefelsaure (U., v. W.). 

— Zersetzt sich bei der Destination unter gewohnUchem Druck und farbt sich beim Auf- 
bewahren gelb (U., v. W.). Oxydiert sich bei der. Einw. des Luftsauerstoffes (unter inter- 
mediarer Bildung eines Ozonids) zu Fluorenon und Acetaldehyd (Daufresne, Bl. [4] 1, 
1237). 


7. Idryl-^dihydridf IHhydro-idryl B. Bei langerer Einw. von Natrium- 

amalgam auf Id^l (S. 685—686) in Alkohol (Goldschmiedt, M. 1, 225). Beim Erhitzen 
von Idryl mit Jodwasserstoffsaure und rptem Phosphor auf 180° (G.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 76°. — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

8. Methanthren B. Bei der Destination von 1 Tl. Podooarpinsaure (Syst. 

No. 1087) mit 20—25 Tm. Zinkstaub; das DestiHat wird in moglichst wenig kochendem 
Alkohol gelost, die ausgeschiedenen KrystaUkomer werden sublimiert (Ohdemans, J. pr. 
[2] 9, 41o). — Farblose, violett fluorescierende KrystaUe. F: 117°. Siedet oberhalb 360°. 
Leicht 15siich in kochendem Alkohol, weniger in Imltem, sehr leicht inCSg und Eisessig. — 
Gibt mit CrOg und Essigsaure Methanthrenchinon CigHjoOg (Syst. No. 681). — Verbindung 
mit Pikrinsaure s. I^rst. No. 523. 


43 * 
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3. Kohienwasserstoffe 




1 . a.6-I>iphenyl-a.y-butadien ChH„ 

H— C 

drei stereoisomeren Formen: 


H-C- 


H-C-aHj CeHj-C 
Zur Kontiguration vgl. Stbaus, A, 842, 201. 


CeHs'CHrCH CHiCH CeHg. Existiert in 

cvh._6_h (“"■*'•“-^'>”1. 

JJ J£ Q Q JJ 

^ (cis-cis-Form) und H-C-C,H» (cis-trans-Form). 


JJ Q Q 

a) trans^erans^Jfbrm CjeH^ ^ ^ xr rr ^ n u • Durch Einw. von 

Cglig — C — H H — C — C 0 II 5 

Magnesium auf fiie ather. Losung voii a>-Brom-styrol, neben der Magnesiximverbindung des 
Phenylacetylens und Styrol (Tiffbneau, C, r, 136, 1347). Aus d.y-Dibrom-a.(5-diphenyl-butan 
[CjHg CHj CHBr— Jjj (S. 616) und Chinolin bei 160® (Straus, A. 842, 264). Bei der Reduktion 
der beiden a./?.y.<5-Tetrabrom-a.<5*diphenyl-butane (Zersetzungstemp. 230—256® und 180®) 
(S. 616) in siedendem Aceton mit Zinks taub (Stb., A, 842 240). Bei der Reduktion des festen 
y.<J-Dibrom-a.^-diphenyl-a-butylens, (S. 646) (vgl. St., B. 42, 2867) in Aceton mit Eisessig 
und verkupfertem Zinkstaub (Str., A, 842, 246). Bei der Einw. des Lichtes auf cis-cis- 
Diphenylbutadien (s. u.) (Str., A, 842, 239). Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf cis- 
trans-Diphenylbutadien (s. u.) (Str., A. 342, 241). Bei der Reduktion des Bromdiphenyl- 
butadiend (S. 677) in siedendem Alkohol mit verkupfertem Zinkstaub (Str., A. 842, 248). 
In geringer Menge bei der Reduktion von Phenylacetylen (S. 611) mit verkupfertem Zink 
und Alkohol, neben Styrol (Str., A. 842, 260). Beim Erhitzen von Phenylstyrylacryl- 
sfture CoHs-CH-.CH CHiCXCeHjJ COjjH (Rebuffat, O. 16, 107; 20, •164). - Darst, Man 
l&fit zu einem auf 230—240® erhitzten Gemisch von 42 g Zimtaldehyd und 66 g phenylessig- 
saurem Natrium 60 g Acetanhydrid innerhalb P /4 Stdn. tropfen, erhitzt no^ ^4 Stde., 
zersetzt das Anbydrid mit Wasser, kocht das Reaktionsprodi^t zweimal mit Wcisser aus 
und behandelt den Ruckstand mit Sodalosung; der ungeldst bleibende Kohlenwasserstoff 
wird aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert (Thiele, Sohleussnbr, A. 806, 198). — 
WeiBe Bl&ttchen mit schwach blauer Fluorescenz (aus Alkohol oder Eisessig) (Th., Sch.). 
F: 147-148® (R., 0, 16, 107), 162- 162,6® (Str., B. 42, 2879). Kp: ca. 360® (Th., Sch.). Schwer 
loslich in Ather, leicht in Alkohol (R., G. 20, 164). — Refraktion und Dispersion in Chloroform: 
Smedley, Soc. 08, 376. — Liefert in alkoh. Losung mit Natriumamalgam a.d-Diphenyl- 
/!#-butylen (Str., A. 842, 266). Liefert mit 2 At.-Gew. Brom in Ather (R., O. 20 , 156) 
Oder in Chloroform (Th., Soh., A. 800, 200) zwei (diastereoisomere) Dibromide C 4 H 5 *CHBr* 
CHBr'CH.'CH-CnHs (Str., B. 42, 2867, 2879), mit uberschiissigem Brom in Ather ein Tetra- 
bromid CeHj-CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-CgHr vom Zersetzungspunkt 230—266® (R., 0, 
20, 165; vgl. Str., A. 842, 240). Vereini^ sich nicht mit HBr (Zincke, Muhlhausen, B. 
88 , 767). Gibt bei der Einw. von Sti^tofftetiroxyd a.c5-Dinitro-a.d>diphenyl-^-butylen 
(S. 646)(Wibland, Stskzl, B. 40, 4828; ; A. 860, 300; vgl. dazu Stb., B. 42, 2872). Reanert 
nicht mit Natriummalonester, selbst wenn dieser in groBem Dberschusse vorhanden ist ( VOR- 
xJLnder, Herrmann, A. 820, 79). — Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. No. 623. 


JJ Q Q g 

b) Ci 4 Hi 4 = ^^11 n xj n 

H — C — C 0 XI 4 00x1.4 — O — H 

(S. 693) beim 170-stdg, Kochen mit 200 ccm Alkohol und frisch verkupfertem Zinkstaub 
unter LichtabschluB (Straus, A. 842, 238). — Nadeln oder vierseitige Bl4ttchen (aus 
Methyls^ohol). F: 70—70,5®. Leicht loslich in Petrolather und heiBem Eisessig, zien^oh 
sohwer in heiBem Alkohol, sehr leicht in Benzol, Chloroform, Ather. — Lagert sioh am licht 
in die trans-trans-Form um. Liefert in alkoh. Losung mit Natriumamalgam a.d>Diphenyl- 

« -butjvlen (Stb., A. 842, 267). Gibt mit Brom in Chloroform zwei diastoreoisomere Tetra- 
romide Ci 0 Hi 4 Br 4 vom Zersetzungspunkt 230— 266® und vom Zersetzungspunkt 180® (Stb., 
A. 842, 240). 


H-C ^ C— H 

c) eU-^trans-lPorm C 10 H 14 = H— C-C 0 H ’ ^ ^ 

Diphenylbutenin (F: 97®) (S. 686 — 687) mit 160 com Alkohol und 10 g verkupfertem Zink* 
staub unter liohtobsohluB (Straus, A. 842, 240). — 01. Im Du^eln woohenlang 
haltbar. C^ht am Xioht in die trans-trans-Form iiber. Liefert mit Brom (in CSg) ein Qemisoh 
von Bromiden, das bei der Reduktion die trans-trans-Form des Diphenylbutadiens lief^. 


d) Derivate des cu6^1Hphenyl^»y^-butadiens C,|Hi 4 
deren sterisohe ZugehOrigkeit unbekaiint ist. 


OtHg -CH : CH- CH : CH • C4H4, 
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a- Oder )5-Broin-a.<5-diphenyl-a.y-butadien, Diphenyl-butenin-hydrobromid 

S eHiaBr^CeHs-CBrrCH CHrCH CeHs oder CeH^ CHiCBr CHrCH CeHg. B. Aus cis- 
ler trans-Diphepylbutenin (S. 686—687) und Bromwasserstoffgas {Straus, A. 842, 246, 262). 
Aus cis- Oder trans-Diphenylbutenin und HBr in Eisessig (St.). — Nadeln (aua Alkohol oder 
linoin). F: 113,6—114®. Leioht loslioh in Benzol und neiBem Eiaessig, ziemlich schwer in 
Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit verkupfertem Zinkstaub in Alkohol trans-trans- 
Diphenyl-butadien. Addiert in Chloroform 1 Mol.-Gew. Brom. 

ad.y.d-Tetrabrom-a.d-dipbenyl-a.y-butadien, Diphenyldiaoetylen-tetrabromid 
C,4HioBr4 = C«H5 CBr:CBr-CBr:Cfc C6H5. B. Aus 4 ^ Diphenyldiacetylen in 100 ccm 
CS2 mit einer Liosung von 2 ccm Brom in 50 ccm CS2 bei — 10® bis — 16® im Gemisch mit 
seinen Diastereoisomeren; man unterwirft das Gemisch der frak;tionierten Krystallisation 
aus Esmgester oder Ligroin (Straus, A , 842, 229; vgl. Hollemann* J5. 20, 3082). — Prismen 
oder Tafeln. F: 172®. Leicht loslich in kaltem Benzol, Chloroform, unloslich in Petrolather. 
— Nimmt kein Brom auf. 

a.^.y.(5-Tetridod-a.(5-diplienyl-a.y-butadien, Diphenyldiaoetylen-tetrajodid 
(^eHiol4 = CgHg CIiCI CI-.CI-CeHj. R. Aus Biphenyldiacetylen, gelost in CSg, und Jod 
(Peratonbr, Q, 2211, 91). — Nadeln (aus Eisessig). F: 144®. 

a-Nitro-a.(5-diphenyl-a.y-butadien CjeHigOgN = C^Hj • C{ NO 2 ) : CH • CH ; CH • C^Hg. B. 
Durch Einw. von verd. waBr. Ammoniak auf eine ather. Suspension von a.(5-Dinitro-a.($-di" 
phenyl-^-butylen (Wieland, Stenzl, B, 40, 4829). — Goldgelbe vierseitige Saulen (aus 
Eisessig oder Alkohol). F; 111 — 112®. Sehr leicht loslich in Aceton; leicht in Benzol, Chloro- 
form; ziemlich leicht in Eisessig; ziemlich schwer in Ather; schwer in siedendem Alkohol 
(W., St., B, 40, 4829). — Gibt mit konz. Schwefels^ure eine tiefrote Farbung, die nach kurzer 
Zeit schmutzig braun wird (W., St., B. 40, 4829). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn- 
chloriir und Salzsaure Phenyl-cinnamyl-keton CeH^-CO-CHg CH-.CH CcHs (W., St., B. 40, 
4830). Gibt mit Brom in Chloroform im Sonnenlicht die Verbindung CgHg • C( NOg) : CH • CHBr • 
CHBr-CgHg; ist gegen waBr. Alkalien sehr bestandig; wird von diesen erst laei langerem 
Kochen unter Bildung von Acetophenon und Alkalinitrit zerlegt (W., St., A. 800, 313). 
Lost sich in alkoh. KaUlauge unter Bildung eines aci-Nitrosalzes [OgHg • C ( : NO • OK) • CH : CH • 
CH(0*C2H5)-C6Hg (?)], das durch Wasser wieder zerlegt wird (W., St.^ A. 860, 305, 313). 

ifJ.y.Dinitro-a.<5-diplienyl.a.y-butadien CigHi204N2 = C6Hg CH:C(N02) C(N02):CH- 
C5H5. B. Beim Einleiten von. nitrosen Gasen in eine ather. Suspension von a.d-Diphenyl- 
a.y-butadien-a-carbonsfture unter Kiihlung (Wieland, Stenzl, A. 800, 314). — Gelbe Prismen 
( aus Aceton) . F : 2 1 8®. Schwer loslich in Ather und Alkohol, leicht in heiBem Chloroform . Lost 
sich in methylalkoholischer KalUauge ohne Farbung. — Addiert kein Brom. 


2. a^JPhenyl--P^[2~vinyl^phenyl]--dthylen^ 2- Vinyl^atilhen CieHj4 = CgHg • CH : 
CH*C4H4’CH:CHa. B. Beim Kochen des Jodmethylats des 2-(j5-Dimethyl-amino-&thyl]- 
stilbens (Syst. No. 1736) mit waBr.-alkoh. Natronlauge (Freund, Bode, B. 42, 1765)." — 
Hellbraunes 01. Optisches Verhalten: F., B., B. 42, 1766. — Liefert bei der Einw. von Brom 
in kaltem Chloroform das a.p-Dibrom-a-phenyl-^-[2-a.j?-dibrom&thyl-phenyl]-athan (S. 617). 
— Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

3. IH’-p’-tolyl^acetylen^ 4,4'^IHmethyl~tolan CigHi4 = CH3 • C6H4 • C i C • CeH4 • CH3. 
B. Beim Erhitzen von a.^-Bibrom-a.jS-di-p-tolyl-ftthan mit alkoholischer Kalilauge auf 
140® (Goldschmibdt, Hbpp, B. 0, 1606). Beim Erhitzen von ^-Chlor-a.a-di-p-tolyi-&thylen 
mit Natrium&thylat auf 190® (Buttenbbrg, A. 279, 336). Aus 2.2'-Dimethoxy-dibenzyl 
oder 2.2'-Dimethoxy-8tilben durch Destillation mit* Zinkstaub im Wasserstoffstrom (Irvine, 
Hoodie, Boc. 91, ^1). — Nadeln (aus Alkohol); Blattchen (aus Ather). F: 136® (G., H.). 
Schwer loslich in Alkohol und Eisessig, leichter in Ather und Chloroform (B.). 


4. l^Bhenyl^naphthalin^dihydrid~(1.4} CieHi 4 = C 6 H 4 <(^ * 1 . B. Ent- 

^CH(CgHg)-CH 

steht neben PhenyltetrabydrooxynaphthoesHure aus 2-Brom-l-phenyl-naphtLalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3»4)>carbons&ure-(3) beim Kochen mit Sodalosung oder (ohne Nebenprodukt) 
beim Kochen mit Diftthylanilin (Thiele, Meisenheimer, A. 800, 235). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F; 60®. — Entfftrbt alkalische KMn04-L68ung und addiert Brom in Chloro- 
formloBung. 

6. l--JPhenyl‘-naphthalin^dihydrid^(Qc*oo)t Atranol Zur 

Konstitution vgl. Thiele, Meisenheimer, A. 806, 228 Anm. — B. Bei der langsamen Destil- 
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lation von a>Isatropae4ure (Syst. No. 994) (Fittig, A, 206, 47). — Fliissigkeit. Erstarrt 
nicht bei —18®. Kp: 325—326® (korr.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsauregemisch 
o-Benzoyl-benzoes&ure. 


yCH, 

6 . l^Benzyl-inden CieH^ = C6H4<; >CH i). B. Durch 6-stdg. Erhitzen etwa 

^C-CHjCeHB 

gleicher Gewichtsteile von Inden (S. 515) und Benzylchlorid mit dem Gewicht 

gepulverten Atzkalis auf 160® (Makckwald, B. 33, 1504; 'I^iblb, Buhnbr, A. 347, 263). 
I)urch Reduktion von 3-Benzal-inden (S. 688) in wa6r. Ather mit Aluminiumamalgam 
(Th., B., a. 347, 260). — Fast farbloses 01. Kpig; 183—185® (Th., B.). — Oxydiert sich an 
der Luft unter Gelbfftrbung (Th., B.). Absorbiert 2 Atome Brom (Th., B.). Kondensiert 
sich bei Gegenwart von methylalkoholischem Kali mit Benzaldehyd zu 1 -Benzyl- 3- benzal- 
inden (Syst. No. 490), mit Anisaldehyd zu l-Benzyl-3-anisal-inden (Syst. No. 546) (Th., B.). 
Fftrbt sich mit konz. Schwefelsaure gelb (Th., B.). 


7. 9--AthyUanthracen CigHi* = Ci 4H9 • C2H5. B. Man reduziert Athyloxanthranol 

mit Zinkstaub und waBr. Ammoniak auf dem Wasserbade und 

kocht das Reaktionsprodukt mit Alkohol und etwas Salzsaure oder mit einer kalt gesattigten 
alkoh. Pikrinsaurelosung (Libbbbmanx, A. 212, 109). — Blatter (aus Alkohol). F: 60—61®. 
— Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

10-Nitr o - 0 -athy 1 - anthr aoen Ci,Hi,O.N = CjH 5C,4H8 •NOg. Zur Konstitution vgl. 
Meisbnheimer, Connerade, a. 330, 151. — B. Man erhitzt 1 Tl. 9.10.10-Trinitro-9-athyl- 
antbracen-dihydrid-(9.10) (S. 649) mit 6 Tin. Alkohol auf 120® (Liebermann, Landshoff, 

B. 14, 475). Aus 10-Nitro-9-oxy-9-athyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Syst. No. 640) durch 
Losen in Alkalien und Wiederausfallen mit Mineralsauren (M., G., A, 330, 172). — Citronen- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 135®; destilliert unzersetzt (Lieb., Lan.). Sehr leicht loslich 
m Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Eisessig und Alkohol (M., C.). Unloslich in 
Alkalien (Lieb., Lan.). — LaBt sich zum entsprechenden Amin reduzieren (M., C.). 

8. 1.3~IHmethyl-anthr€icen C16H14 = Ci4H8(CH3)2. B. Beim Erhitzen der aus m- 
Xylol, Phthalsaureanhydrid und AICI3 erhaltlichen Saure (CH3)2C6H3 C0 C6H4 C02H mit 
Zinkstaub (Grbsly, A. 234, 238). — Blattchen. F: 202—203®. 

Ein vielleicht nicht reines 1.3-Dimethyl-anthracen lag wohl in dem /5-Dimethyl- 
anthracen vor, welches Louise {A. ch. [6] 0, 186) neben anderen Produkten beim Durch- 
leiten von Benzylmesitylen durch ein rotgliihendes, mit Bimsstein gefulltes Glasrohr erhielt. 
Es krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 71®, welche in Benzol und Toluol 
sehr leicht loslich, in Alkohol und Eisessig weniger loslich sind und bei der Oxydation mit 
Clmoms&ure in essigsaurer Losung das bei 157—158® schmelzende 1.3 -Dimethyl- anthra- 
chinon liefert. 

9. 2.S^IHmethyl~anthr<icen CieHi4 = Ci4Hg(CH3)2. B. Beim Behandeln des 2.3-Di- 
methyl-anthr^hinons mit Zinkstaub und NHj (Elbs, Eurich, J. pr. [2] 41, 5). — Blau- 
griin fluprescierende Blattchen. F: 246®. Leicht loslich in Benzol. 

10. 2»B-‘IHniethyl~anthracefi^ „Dimethylanthracen B“ von Lavaux ^6^14 — 
C^4H8(CH3)2. Zur Konstitution vgl. Seer, M. 32, 149, 152. — B. Bei der Einw. von AICI3 auf 
Toluol, neben dem 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthracen und anderen Produkten (Lavaux, 
G. r. 140, 137; A.ch. [8] 20, 468; vgl. Anschutz, Immendorff, B. 17, 2817). Neben 1.6- 
oder 1.7-Dimethyl-anthracen, x.x-Dimethyl-antbracen vom Schmelzpunkt 86® und anderen 
Kohlenwa8sa:*8toffen bei der Einw. von Methylenchlorid auf Toluol in Gegenwart von AICI3 
(La., C, r. 139, 976; 140, 44; 141, 354; 140, 137, 346; A. ch. [S] 20, 436; vgl. FRiEDEL, Crafts, 
A. ch. [6] 1, 482; 11, 266; Bl. [2] 41, 323). Bei der Einw. von Chloroform auf Toluol in Gegen- 
wart von AICI3, neben dem 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthracen (La., C. r. 140, 137, 346; A. ch. 
[8] 20, 460; vgl.: Elbs, Wittich, B. 18, 348; Schwarz, B. 14, 1528). Bei der Einw. von 
Acetylentetrabromid auf Toluol in Gegenwart von AICI3, neben anderen Produkten (La., 

C. r. 141, 204; 140, 137, 348; A.ch. [8] 20, 455; vgl. Anschutz, A. 236, 172). Bei der 
Einw. von Benzylchlorid auf Toluol in Gegenwart von AlClg, nebfen dem 1.6- odet 1.7-Dimethyl- 
anthracen und anderen Produkten (La., C.r, 140, 137; A.ch. [8] 20, 477; La., Lombard, 


^) Die Kongtitutlon ist naoh dem Literatur-Soblufiterniin der 4. Auflage dieses Haodbuchei 
i. I. 1910] durcb Courtot (C. r. 100, 524; A. eh, [9] 6, 74) bewiesen worden; vgl. auch: Thiele, 
lEBCS, A. 416, 260; WOest, A. 416, 302. 
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Bl [4] 7, 639; vgl. Fb., Cr., Bl. [2] 87, 530; 41, 326; A. ch. [6] 1, 481). Bei der Einw. von 
AICI3 auf m-Xylylchlorid CH3 • CeH4 • CHgCl, nehen dem 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthracen und 
anderen Produkten (La., C. r. 140, 137; A. ch, [8] 20, 486; La., Lombard, Bl. [4] 7, 641; 
vgl. Fr., Cr., bl [2] 41, 326). Neben viel 1.6- oder 1.7-Dimetbyl-anthracen bci der Einw. 
von Methylenchlorid auf Di-p-tolyl-methan in Gegenwart von AICI3 (La., C. r. 162, 1401). 
Durch 6-tilgiges Kochen von 2.4.3'-Trimethyl-benzophenon (Seer, M. 82, 157). Lurch 
Reduktion von 6 g 2.6-Dimethyl-anthrachinon mit 30 g Zinkstaub, 260 g Wasser und 250 ccm 
konz. Ammoniak (La., A. ch. [8] 21, 137). Beim Gliihen von 2.6.9. 10- Tetramethyl-anthracen- 
dihydrid-(9.10) (S. 653) mit Zin^taub (A., A. 285, 319). — Sehr schwach rotlichgelbe Bl&tt- 
chen (aus Toluol) (La., A.ch. [8] 21, 138); griinlichgelbe gl&nzende Blattchen (aus Benzol) 
(A., A. 286, 319); silberglanzende Bl&ttchen (aus Alkohol) (Seer). F: 243° (Seer), 243° 
bis 244° (A., A. 286, 319), 244,6° (La., G. r. 180, 976; A. ch. [8] 21, 138). Ziemlich loslich 
in Benzol, schwer in Alkohol (A., A. 286, 319). Die alkoh. Losung fluoresciert stark bl&ulich 
(Seer). Bildet mit dem bei 240° schmelzenden 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthracen ein eutek- 
tisches Gemisch vom Schmelzpunkt 225° (La., C.r. l40, 136; A.ch. [8] 20, 433). — Gibt 
bei der Oxydation mit Cr03 und Eisessig 2.6-Dimethyl-anthrachinon (A., A. 236, 319; Seer). 

11. 1.6- Oder l.T^Dimethyl’^anthracen^ „Dimethylanthracen A“ von La- 
vaux CieHu == Ci4H8(CH3)2. Zur Konstitution vgl. Lavadx, C. r. 143, 687 ; A. ch. [8] 20, 615. 
— - B. Bei der Einw. von AICI3 auf Toluol, neben 2.6-Dimethyl-anthracen und anderen Pro- 
dukten (La., C.r. 140, 137; A.ch. [8] 20, 468; vgl. AnschOtz, Immendorff, B. 17, 2817). 
Neben 2.6-Dimethyl-anthracen, x.x-Dimethyl-anthracen vom Schmelzpunkt 86° und anderen 
Kohlenwasserstoffen bei der Einw. von Methylenchlorid auf Toluol in Gegenwart von 
AICI3 (La., C. r. 180, 976; 140, 44; 140, 137, 346; A. ch. [8] 20, 436; vgl. Friedel, Crafts, 

A. ch. [6] 1, 482; 11, 266; Bl. [2] 41, 323). Bei der Einw. von Chloroform auf Toluol in Gegen- 
wart von AICI3, neben 2.6-Dimethyl-anthracen und anderen Produkten (La., C. r. 140, 137, 
346; A. ch. [8] 20, 460; vgl. Elbs, Wittich, B. 18, 348; Schwarz, B. 14, 1628). Bei der Einw. 
von Acetylentetrabromid auf Toluol in Gegenwart von AICI3, neben anderen Produkten (La., 
C. r. 141, 204; 140, 137, 348; A. ch. [8] 20, 465; vgl. A., A. 236, 172). Bei der Einw. von 
Benzylbhlorid auf Toluol in Gegenwart von AICI3, neben 2.6-Dimethyl-anthracen und anderen 
Produkten (La., C. r. 140, 137; A. ch. [8] 20, 477; La., Lombard, Bl. [4] 7, 539; vgl. Fr., 
Cr., Bl. [2] 87, 530; 41, 326; A. ch. [6] 1, 481). Bei der Einw. von AICI3 auf m-Xylylchlorid 
CH8 CeH4-CH2Cl, neben 2.6-Dimethyl-anthracen und anderen Produkten (La., C.r. 140, 
137; A. ch. [8] 20, 486; La., Lombard, Bl. [4] 7, 541; vgl. Fr., Cr., Bl. [2] 41, 326). Durch 
Kondensation von Di-p-tolyl-methan mit Methylenchlorid in Gegenwart von AICI3 infolge 
molekularer Umlagerung, neben geringeren Mengen von 2.6-Dimethyl-anthracen (La.., C. r. 
162, 1401; '^1. Seer, m. 82, 153). — Griinliche Blftttchen (aus Toluol). F: 240° (La., C. r. 
180, 976). ^emlich loslich in den meisten Losungsmittfeln in der Kalte, am besten in sie- 
dendem Toluol, Benzol und Xylol, weniger loslich in Eisessig, noch weniger in Alkohol und 
CS2 (La., a. ch. [8] 21, 131). Bildet mit dem 2.6-Dimethyl-anthracen ein eutektisches Ge- 
misch vom Schmelzpunkt 225° (La., C. r. 140, 135; A. ch. [8] 20, 433). — Wird durch CrOa 
in Eisessiglosung zu einem Dimethylanthrachinon vom Schmelzpunkt 169° (Syst. No. 681) 
oxydiert (1^., C.r. 140, 137; A.ch. [8] 21, 132). 

0- Oder lO-Brom-1.0- Oder 1.7-diiaethyl-aBthraoen ^le^isBr — Cj4H7Br(CH3)2. 

B. Aus dem 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthracen mit 2 At.-Gew. Brom in CS2 bei 0 ° (Lavaux, 
A. ch. [8] 21, 132). — Hellgelbe Nadeln. F: 200°. Leicht loslich in kaltem CSj und CCI4, 
loslich in Alkohol. — Wird durch CrOj in Eisessiglosung zu einem bei 169° schmelzenden 
Dimethylanthrachinon oxydiert. 

12. x.x-JDimethyl-anthracen vom Schmelzpunkt 238% Dimethylanthra- 
cen von Kraemer, Spilker, Eberhardt CieHi4 = Ci4H8(CH3)2. B. Entsteht beim Durch - 
leiten von a-Phenyl-a-pseudocumyl-ftthan (S. 620) durch ein dunkelrot gliihendes Rohr 
(Kraemer, Sfilker, Eberhardt, B. 28, 3273). — F; 238° (korr.). Sublimiert unzersetzt, 

13. x,x^I>iineihyl*-anthracen vom Schmelzpunkt 86% „Dimethylanthra- 
cen C“ von Lavaux Ci0Hi4'= Gi4Hg(CH8)2. Kornite vieHeicht 1.8-Dimethyl-anthracen sein. 
Vj;l. Lavaux, C. r. 148, 690; A. ch. [8] 20, 518. — B. Neben dem 2.6- und dem 1.6- oder 1.7- 
Dimethyl-anthracen und anderen Kohlenwasserstoffen bei der Einw. von Methylenchlorid 
auf Toluol in Gesenwart von AIG3 (Lavaux, G. r. 180, 976; 140, 44; A. ch. [8] 20, 436 ; 21, 
141). — GriinlichweiBe Krjrstalle, die sich am Licht ziendich rasch gelb f&rben. F: 86°; 
leicht loslich in alien organischen Losungsmitteln (Lavaux, C. r. 180, 976; A. ch. [8] 21, 
143). — Wird durch CrOa rasch zu einem bei 130° schmelzenden Dimethylanthrachinon und 
weiterhin zu CarbonsAuren oxydiert (Lavaux, A. ch. [8] 21, 142). 

14. x^X'-IHmethyl^anthracen vom Schmelzpunkt 218— 219^^ „a-Dimethyl- 
antbracen** von Louise C14H14 »= Cx4H8(CH8)2. B. Neben anderen Produkten, beim Durch- 
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leiten von Benzylmesitylen durch ein rotgliihendes, mit Bixnsstein gefulltes Qlaarohr (LomsB, 
A.cA. [6] e, 187). — Schwach gelbgriine T^eln. F: 218--219*. Subtoiert in farbloaen 
Bl&ttchen. Uiilosliob in kaltem Alkohol* wenig loBlich in Ather und Ligro^ leiobt In heifiem 
Benzol. In Toluol wcniger loslich ala Anthracen und Phenanthren. Liefert mit OrO^ ein 
bei 170® Bchmelzendes Dimetbylanthrachinon. 

15. x^Athyl^phenanthren vom Sehmelzpunkt 109^11€^9 f^^Aihylphen^ 
anthrcn** C,«Hj4 = CiiHg-CiHs. B, Bei der Zinkataubdestillation von 6.6-DimetAoxy-l- 
vinyl-phenantnren oder von Dimethylapomorphimethin (Syat. No. 1869) (Pschobb, B. 89 » 
3127). - Blftttchen (auR Methylalkohol). F: 109-110®. LoeUohkeit in Methylalkohol 1 : 20. 
— Verbindung mit Pikrins&ure s. Syat. No. 523. 

16. x-AthyVphenanthren vom Sehmelzpunkt 172 — A7B®, ffp-Athylphen^ 
ani = Ci 4H9-(^H5. B, Bei der Zinkstaubdeatillation von 5.6-Dimetnoxy-l- 
vinyl-phenantmen oder von Dimethylapomorphimethin (Pschobb* B, 89, 3127). — Naaeln 
(au8 3(kthylalkohol). F: 172—173® (korr.). sich in mehr ala 200 Tin. MethylalkohoL 

C H *C*CII ’CH 

17. y^AthyUphenanthren CieHii = « * ^ \ B, Bei der Zinkataub- 

04Jl4*C>xl 

deatiilation dea 9-[a'Oxy>ftthyl]-phenanthren8 (Pschobb, B. 89, 3129). — Nadeln (aua wenig 
Alkohol). F: 01 — 63®. Kpi.: 198— 200® (korr.). — Gibt bei der Oxydation mit Chroma&ure 
Phenanthrenchinon. — Verbindung mit Pikrina&ure a. Syat. No. 523. 

Q jj C*CH 

18. VM^DimethyUphenanthren Ci4Hi4 = * n *. B. Aua Dimethyl- 

C4II4 — C • Cxi* 

C H *C(CH ) 

diphenylen-athylenoxyd ^ JodwaaBeratoffafture bei 160—160® (Zinckb, 

C4I14 • 0(0113)'^ 

Tbopp, a. 362, 250). — Priamen (aua verd. Eiaesaig). F: 139®. Lft6t aich unzeraetzt aubli- 
mieren. Leicht loalich in Eiaesaig, Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol. 

19. J0^Methyl-0-fnethylen^phenanthren^dihydrid>-f9*10) CigH^ = 

CeH 4 C:CH 3 

C4H4CHCH3‘ 

10-Ohlor-10*methyl-9-methylen-phenanthren-dihydrid-(0J.0) C.^HuCl = 
Ci 4H^C1(CH3) : CHj. B. Aua 9.10-Dioxy-9.10-dimethyl-phenanthren-dihydria-(9.10) mit PCI5 
und POCI 3 (ZiNCKE, Tbopp, A. 362, 251). — SpielkT (aua Benzin). F: 156®. Schwer loalich 
in Benzin, ziemlich leicht in Alkohol und Ather. 


20. Diphensuccinden [L.-R.-Name: Hydrindeno-r.2': 2.1-hydrinden] = 

CH2’ 

— chch/ 


C,H/ 


B. Bei mehrstundigem Erhitzen voa 1 g Diphensuccindon 


/30CH 


CeH4;^ ^ Jodwaaaerstoffa&ure (D: 1,7) und 0,2 g rotem Phoaphor 


auf 170 — 180 ®(Rosbb, A. 247, 156). — Nadeln. F; 100®. Schwer fliichtig mit Waaaerd&mpfen. 
Leicht Idslich in Alkohol und Ather. 


21. Kohlenwusserstoff C14H14 von unhekannter KonstUuHon. B. Entateht 
neben anderen Produkten aua Acetophenon beim Kochen mit einer alkoh. Natriumkthylat- 
loaung (Stobbb, Hbun, B. 34, 1959). — Tafeln oder Priamen (aua Ather). F: 131—132®. 


4. Kohienwassergtoffe 

1. a.£-IHphenyUa. 6 -penUMdien^ IHetyrylmethan = (C«H4 CH:CH)3CH3. 

y.y-Diohlor-a.e-diphenyl-a.^-pentsdie]i, Distsnyldiohlormethanp Ketoohlorid 
dea Dibenzalacetona Ct^HjiCli == . Man iibergieBt 6 g Di- 

benzalaceton mit 25 *g Ather und akttigt bei 0® mit Chlorwaaaeratoff; dann gibt man 
5 g PCI3 hinzu, achiit^lt unter Kiihlung, bia daa rote Hydrophlorid dea Dibenzalacetona 


*) Nacb dem Liteminr-Schlufitemiixi der 4. Aa6. dieaet Handbochfa fl. I. 1910] lit diese 

Veibindung von Straus {A. 898, 238) ala CiH4-CH:CH-CCl;CH-Cfla-C4H4 erkaont wordan. 
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beinahe geldst ist, und gieBt in 70 g eiskalte 20VoigG Salzs&ure (Babyeb, Villigbb, B. 

2696; vgL dazu Stbatjs, Eokeb, B, 88, 2979). Aus Dibenzalaceton in siedendem 
Benzol mit etwas weniger ale einem MoL-Gew. PCI5 (8tr., E., B. 88, 2988; Straus, Caspabi, 
B. 40, 2698 Anm. 4). Aus Dibenzalaceton und OxalylcMorid in almL Ather (STAUDiNGEft, 
B. 42, 3974). Beim Schiitteln von Disti^lchlorbrom-methan in Benrol mit Chlorsilber 
(Stb., a, 870, 352). Aus Distpylohlorcarbinol in Benzol durcb Chlorwasserstoff oder duroh 
Aoetylchlorid (Str., Caspabi, JB» 40, 2699). ~~ Silbergl&nzende Bl&tter (aus Ligroin oder absol. 
Alkdhol). F: oa. 78® (B., V.), 77® ( Stb., E.). Leioht loslich in Sohwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Benzol, sohwer in Ligroin und Petrol&ther (Str., E.). Elektrische Leitf&higkeit in fliissigem 
SO,: Stb., E., B. 88, 2992. ~ Gibt mit Chlor in Chloroform CeH5 CHCl CHCl Ca, CH:CH- 
C^H, und mit Brom in Chloroform CeHs CHBr CHBr CCla CH.-CH- C,H, (Stb., E.). Wird 
in iither. Losung durch Wasser unter Bildun^ von Distyrylohlorcarbinol zersetzt (Stb., 
HOssy, B. 48, 2^171). Beim Erwftrmen von Distyryldiohlormethan mit einer Ldsuns von 
Kaliumacetat in Eisessig entsteht Dibenzalaceton (B., V.). Distyryldiohlormethan bleibtc 
in einer Atmosphkre von HCl farblos; auch die mit HCl ges&tti^ BenzoUosung^'dei? Di- 
ohlorids ist farblos, f&rbt sich aber auf Zusatz von hydroxylhaltigen Losungsmitteln (Ei8> 
essiff, absoL Alkohol) tiefgelb (Str., E., B. 88, 2983, 2990). L&Bt man auf dasDistyryldichlor- 
metnan eine konz. Losung von HBr in Benzol einwirken, so erh&lt man, ohne daB eine 
Fftrbun^ der Losung eintritt, Distyrylchlorbrommetha^ das auch bei der Umsetzung des 
Dichlorids in Benzol mit geschmolzenem CaBr, unter LiohtabschluB erhalten wird; daneben 
entstehen in beiden Fkllen auch geringe Mengen Distyryldibrommethan (Str., A. 370, 358). 
Distyryldiohlormethan lost sich in konz. Schwefels&ure unter Entwicklung von HCl zu einer 
blauvioletten, rotviolett fluorescierenden Fliissigkeit; die Farbe dieser Losung geht beim 
Stehen oder Erwkrmen in braunorange iiber und beruht auf der Bildung eines violetten, 
ohlorhaltigen Sulfats, das sich in krystallinischer Form durch Schiitteln einer Losung des 
Dichlorids in CS, mit konz. Schwefels&ure erhalten l&Bt (Stb., E.). Absorptionsspewum 
der Losung von Distyryldiohlormethan in konz. Sohwefelsfture: Stb., HOssy, B. 2173. 
In verflussigtem SO, lost sich Disty^ldichlormethan mit der gleichen Farbe und Fluoresoenz 
wie in konz. Schwefelskure (Str., E.). Es gibt mit Methylalk^ol oder mit Natriummethylat 
den Methylkther des Distyrylchlorcarbinols (Stb., E.). i^i der Einw. von Eisessig entst^en 
neben zwei Anhydriden des Distyrylchlorcarbinols C34HttOCl, das Aoetat des Di8t3rrylohlor- 
carbinols und infolge der Einw. der bei der Reaktion sich bildenden Salzs&ure auf das Acetat 
Dibenzalaceton (Str., E.; St., Aokermann, B. 42, 1807, 1816). 

C«Hi4Cl2 + 4HgCl^ Violette Nadeln. Wird durch Alkohol sofort zersetzt (Str., E.). 

— Ci7Hi4Cl,+ SnCl4. Violette Blkttchen. Raucht an der Luft. Schwer loslich in Chloro- 
form, die Losung ist in durchfallendem Lichte blau, in auffallendem Licht rot. Wird von 
Ather sofort zersetzt (Stb., E.). 

y.y-Diohlor-a.e-biB- [4-chlor-phenyl] -a.d-pentadien. Bis- [A-ohlop-styryl] -diohlop- 
methan C,7Hi2Cl4 = (CeH4Cl*CH:CH)2CCl2. B. Aus Bis-[4-chlor-benzal]-aceton in sie- 
dendem Benzol mit PCl5( Straus, Eoker, B. 88, 2998). — Prismen( aus Ather). F: 102—103®. 

- Gibt mit Brom in Chloroform die Verbindung C4H4Cl CHBr CHBr CCl2 CH:CH CeH4Cl 
(Stb., E.). Wird in ftther. Losung durch Wasser unter Bildung yon Bi8-[4-chlor-sty^l]-chlor- 
carbinol zersetzt (Stb., Hussy, B. 42, 2171; vgl. Stb., Caspabi, B. 40, 2705). liefert mit 
einer Lwung von Kaliumaoetat in Eisessig auf dem Wasserbade Bis-[4-chlor-benzal]-aceton 
(Str., E.). Lost sich in konz. Schwefels&ure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff mit 
indigoblauer Farbe und blutroter Fluorescenz (Str., E.). Absorptionsspektrum der Losung 
in konz. Schwefels&ure: Stb., H., B. 42, 2173. L^t sich in verflussi^em Schwefeldioxyd 
zu einer gef&rbten Losung, deren Farbenton mit dem der Losung in konz. Schwefelsfture 
ubereinstimmt ( Stb., E.). Reamert mit methylalkoholischem Natriummethylat unter Bildung 
des Methyl4thers des Bis-[4-ordor-styryl]-clilorcarbinols (Stb., E.). — C17HJ2CI4 + SnC^ 
Metallgl&nzende Krystallwarzen. LdsUch in SnCl4-haltigem Nitrobenzol mit indigoblauer 
Farbe und blutroter Fluorescenz. Wird von feuchtem Ather sofort zersetzt (Stb., E.). 


y-Chlop-y-broin*a.s-diphenyl-a.4-pentadien, Diatyrylohlorbrommethan, K e t o - 
ohlorobromid des Dibenzalacetons C27Hi4ClBr = (CeH5‘CH:CH)2CClBr. B. Durch 
Hinzuf iigen von HBr in Benzol zu Dist5rrylchloroarbinol in Benzol in Gregenwart Von ^esohmol- 
zenem C^Br* unter Eiskiihlung (Straus, A. 870, 347). Aus Distyrylcnlorcarbinol in Benzol 
duroh 2 Moi.-Gew. Aoetylbromid, neben anderen Produkten (Stb.). Aus Distyiyldichlor- 
methan in Benzol durch gesohmolzenes Calciumbromid unter LichtabschluO (Stb.). Aus Di- 


styryldichlormethan durch eine Ldsung von HBr in Benzol bei Zimmerteimperatur (Stb.). 
— Hellgelbe Bl&tter (aus Petrol&ther). F: 91—92®. Leicht Idslich in alien orjg^anischen 
LSsungsmitteln au8er in Petrol&ther und stark gekuhltem Ather. — Gibt mit Brom in Chloro- 
form die Verbindung QjHj'GEDBr-CHBr'-CClBr-CHrCH-CeH.. Wird durch Wasser unter 
Bildung eines Gemisehes von viel Distyrylohlorcarbinol und wenig Distyiylbromcarbinol 
zersetzt. In gleioher Weise wirkt Silbwoxyd auf die iither. Ldsung des Chlorobromids. 
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Digtyrylchlorbrommethan tauscht in Benzol bei der Einw. von Calciumbromid oder bei der 
Umsetzung mit einer Benzollosung von HBr das Chlor teilweise gegen Brom ans. Gibt in 
Benzol mit Chlorsilber Distyryldichlormethan. Lost sich in konz. Schwefels&ure mit violetter 
Farbe; die L^nng gleicbt der des Bistyryldichlormethans. Absorption in konz. Schwefel- 
s&ure: Str., a, 670, 351. Ldst sich in verfliissigtem Schwefeldioxya mit violetter Farbe; die 
Losung gleicht im Farbton der des Bistyryldichlormethans, ist aber wesentlich intensiver 
gef&rbt. L&Bt man auf das Chlorobromid selbst oder auf seine BenzoUosung kurze Zeit Methyl- 
alkohol einwirken, so entsteht vorwie^nd der Methyl&ther des Bistwyl^orcarbinols neben 
geringen Mengen des Methyl&thers des Bistyrylbromcarbinols; bleibt das Chlorobromid l&ngere 
Zeit mit dem Methylalkohol in Beriihrung, so erfolgt unter Wirkung der abgespaltenen 
Minerals&ure Verseifung zu Bibenzalaceton. 

Ci7Hi4ClBr + 4 HgBrj. Krystallinischer Niederschlag von griiner Oberflachenfarbe 
(STB.). 


y.y-Diohlor-a.e-biB-[4-j od-phonyl] -oud-pentadien, Bis- [4-j od-styryl] -diohlormetban 
ClyHjjCLIi — (CeH4l CH;CH)2CCl2. B. Aus Bis-[4-jod-benzal]-aceton in siedendem Benzol 
durch PCI5 (Straus, Ecker, B. 89, 3002). — Nadeln (aus Li^oin und Benzol). F: 146—147® 
(!^rs.). — Gibt beim Kochen mit einer kalt gesattigten Losung von Kaliumacetat in Eis- 
essig Bis-[4-jod-benzal]-aoeton. Lost sich in konz. Schwefels&ure unter Entwicklung von 
HCl zu einer CTiinen Flussigkeit, die rein blau ablauft. Ben gleichen Farbton zeigt die Losung 
in Nitrobenzm auf Zusatz von SnCl4 und die in verfliissigtem Schwefeldioxyd, in welchem das 
Ketochlorid sehr wenig loslich ist. 


2. J,2,4-Th*imethyl^anthracen CiyHje = €14117(0113)3. B. Beim Gliihen der aus 
Pseudocumol, Phthals&ureanhydrid und AlClg erhaltlichen Saure (CH3)3C4H2 C0*C3H4 C02H 
mit Zinkstaub (Grbsly, A, 284, 239). Beim Gliihen von Trimethylanthragallol (€113)30411 
(€0)2C4H(0H)3 mit Zinkstaub (Wbnde, B. 20, 868). - F: 243® (G.). 

3. J.B, ^-anfArooen €j7Hie = €i4H7(€H3)3. B. Man erhitzt 2.4.2'.4'-Tetra- 
methvl-benzophenon anhaltend zura Sieden (Elbs, J. pr. [2] 41, 142). — F: 222®. Schwer 
loslich in Alkohol und Ligroin, leichter in Ather und Eisessig, noch leichter in OS*, Aceton 
und Benzol. — Gibt bei der Oxydation mit CrOs und Eisessig 1.3.6-Trimethyl-anthrachinon. 
Wird durch Salpeters&ure (B: 1,1) bei 210—220® im gesohlossenen Rohr zu Anthrachinon- 
tricarbon8fture-( 1.3.6) oxydiert. 

0.10-l>ibrom-1.8.6-trimethyl-anthraoen Ci7Hi4Br2 == Ci4H6Br2(CH3)3. B. Aus 1.3.6- 
Trimethyl- anthracen und Brom in OS* (Elbs, J. pf. [2] 41, 143). — Gelbe Blattchen (aus 
Aceton). F: 142®. 

4. 1.4.B-2Vime«A|/l-aneAracen C17H10 = (^4117(0113)3. B. Bei 6-stdg. Kochen von 
2.6.2'.6'-Tetramethyl-benzophenon (Elbs, J. pr. [2] 36, 482). — Blaugriin fluorescierendo 
Blattchen. F: 227®. Subhmiert schon unter 100®. Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol, 
ziemlich leicht in Ather imd Benzol. — Liefert mit OrO* und Eisessig 1.4.6-Trimethyl-anthra- 
chinon. 


5. Kohlenwasserstoffe 

1. /?.«-lXpAcn|/«-^.<5.A«a;acfienCi8Hi. = C4H5 C!(CH3):CH CH:C(CHs) C4H4. B. Ent- 
steht neben anderen Produkten, wenn man p-Brom-a-methyl-styrol mit Magnesium in Ather 
behandelt und das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt (Tiffbnbau, C, t. 186, 1348; 
A, ch, [8] 10, 171). — Krystalle (aus Alkohol). F: 138®. Sehr leicht loslich in Benzol, schwer 
in Ather. 


2. (a*fa^>IHphenyl^fulven-'’tetrahydrid CisHjb; Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

a>.a>-I)iphenyl-fblven-tetrabrozuid Cj8Hi4Br4. B. Aus Biphenylfulven (S. 696—697) in 
Ather durch iiberschussiges Bromwasser (Thiele, Balhork, A. 848, 14). — (^bliche Tafeln 
^us Benzol). F:^ 123®. Loslich in siedendem 'Anilin, Alkohol, Eisessig mit roter Farbe, in 
Benzol mit tiefgriiner Farbe. — Gibt mit Kaliumacetat und Eisessig die verbindung C^gH24Br| 
(O'CO'CHg)*. 

CiiHig-Ci4Hg CH, CH(CH^^ B. Beim Kochen einer 
alkoh. Losung von 9-Ozy-9-isobutyl-antbracen-dihyarid-(9.10) mit alkoh. Salzs&uxe oder 
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alkoh. Pikrinsaurelosung (Liebermann, A. 212, 107). >- Fluorescierende Nadeln(au8 Alkohol). 
F: 57®. — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

4. l,S.S.7~Tetramethyl~anthracen C„H„ = Ci 4H6(CH8)4. B. Entsteht in sehr 
kleiner Menge neben Toluol und Trimethylbenzol aus Acetylentetrabromid, m-Xylol und AICI3 
bei 115—125° (Anschutz, A. 236, 174). Aus m-Xylol, Nickelcarbonyl und AlClg bei 100° 
(Dewar, Jones, Soc, 86, 217). — Schwach gelbliche, griinfluorescierende Platten (aus Essig- 
saure). F: 280°; schwer loslich in kaltem Ather, Alkohol, leichter in heiBem Alkohol und 
hdCem Ather, ziemlich in Chloroform (D., J.). 

5. 1.3.6,8^Tetramethyl^anthr€icen CjgHij = Ci4He(CH3)4. Zur Konstitution vgl. 
Dewar, Jones, Soc. 85, 218. — B. Aus m-Xylol, CHjCla und AICI3 (Friedel, Crafts, 
A.ch: [6] 11, 268). — Krystalle (aus Benzol).* F: 162—163° (F., C.). — Liefert bei der Oxy- 
dation ein bei 206° schmelzendes Chinon CjgHigOa (F., C.). 


Methyl-iaopropyl^phenanthren^ Meten CigHig. 

\ CH3 /—V ch(ch3: 


(CH3)3CH. 


Konstitution ^): 

Fortner, M. 26, *462; 

‘ Lux. M. 20, 763. — V. 
Als Begleiter des Fichtelits 
in vermodertem Fichten- 


holz, das sich in den Torflagern bei Redwitz (Fichtelgebirge, Bayern) findet (Fritzsche, J. pr. 
[1] 82, 321; J. 1860, 476). In fossiJen Kiefernstammen eines Braunkohlenlagers bei 
Uznach (Schweiz) (Fr., J. pr. [1] 82, 324; J. 1860, 476). In fossilen Fichtenstammen der 
Torfmoore von Holtegaard (Danemark) (Fr., J. pr. [1] 82, 325; J. 1860, 476). — B. In ge- 
ringer Menge bei der Destillation von Retenchinon iiber Zinkstaub (Bamberger, Hooker, 

A. 220, 130). Beim Erhitzen von Retenchinon mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) und 
Phosphor auf 130° (Bam., Hook.). Man erhitzt Abieten (S. 508) mit Schwefel, solange sich 
Gas entwickelt, und destiJliert dann unter vermindertem Druck (Easterfield, Bagley, 
Soc. 86, 1247). Man erhitzt Abietinsaure (Syst. No. 4740) ipit Schwefel unter gewohnlichem 
Druck auf 200°, steigert, wenn die Gasentwicklung nachlaOt, die Temperatur auf 250° und 
destilliert dann unter 20 mm Druck (Vesterberg, J5. 36, 4201). Bei der trocknen Destil- 
lation des Harzes von Pinus palustris Miill. in der oberhalb 250° iibergehenden Fraktion 
(Tschirch, Koritschoner, Ar. 240, 571). Entsteht bei der Destillation von harzreichen 
Nadelholzern, findet sich daher im Holzteer (Fehling, A. 106, 388; Fr., J. pr. [1] 76, 281; 
J. 1868, 440; A. 100, 250; Wahlforss, Z. 1860, 73; Ekstrand, A. 186, 75). — DarH. 
Durcli Erhitzen des gesattigten Harzol-Anteils mit Schwefel (Akt.-Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 
43802; F^dl. 2, 6; vgl. W. Schultze, A. 360, 131, 138). 

Blatter (aus Alkohol). F: 98—99° (Feh.; Wa.), 98,5—99° (Sch.). Kp: 390° (Berthelot, 
Bl. [2] 8, 389). Beginnt schon weit unterhalb des Siedepunktes zu sublimiercn (Ek.). Ist 
mit Wasserdampf etwas fliichtig (Fr., J. pr. [1] 76, 285; J. 1868, 440; A. 100, 251). Ver- 
dampfung und Sublimation im Hochvakuum: Krafft, Weilandt, B. 20, 2241; Hansen, 

B. 42, 214. Dichte des gepulverten Retens bei gewohnlicher Temperatur, bezogen auf Wasser 
von 16°: etwa 1,13; Dichte der geschmolzenen und wiedererstarrten Retens: 1,08 (Ek.). — 
100 Tie. 95%iger Alkohol losen bei Siedehitze 69 Tie. und bei gewohnlicher Temperatur 3 Tie. 
Reten (Ek.). Leicht loslich in heiBem Ather, CS2, Ligroin, Benzol, sehr leicht in kochendem 
Eisessig (Ek.). — Brechungsvermogen in Benzollosung : Chilesotti, 0. 301, 159. Lumines- 
cenzerscheinungen unter dem EinfluB der Kathodenstrahlen : Pochettino, B. A. L. [5] 18 II, 
360. — Mol. Verbrennungswarme bei konst. Volum: 2323,6 Cal., bei konst. Druck: 2326,1 Cal. 
(Berthelot, Vieille, A.ch. [6] 10, 447; Berthelot, Reooura, A.ch. [6] 13, 298), bei 
konst. Volum: 2305,2 Cal., bei konst. Druck: 2307,8 Cal. (Stohmann, Ph.Ch. 6, 339). 


Reten bleibt beim Destillieren iiber erhitztes Bleioxyd unverkndert (Ek.). — Kalium- 
permanganat greift Reten weder in saurer, noch in neutraler, noch in alkal. Losung an, selbst 
wenn die Temperatur bis auf 150° gesteigert wird; in Eisessig verbrennt es das Reten (Bam., 
Hook., A. 220, 116). Reten gibt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsaure 
Retenchinon neben Essigsaure, Phthalsaure und anderen Produkten (W. ; Ek.; Bam., Hook., 
A. 220, 106, 116). Retenchinon entsteht auch, und zwar in besserer Ausbeute, bei der Oxy- 
dation des Retens mit CrOg und Eisessig (Ek.; Bam., Hook.); hierbei werden als Neben- 
produkte in geringer Menge die Sauren CieHicOg (S. 684) und Ci8H,g02 (?) ( S. 684) erhalten (Ek.). 
— Nach Berthelot (Bl. [2] 7, 231) entsteht beim Leiten von Reten mit Wasserstoff durch 
ein gliihendes Rohr Anthracen (vgl. indessen Bam., Hook., A. 220, 103). Beim Erhitzen 
von Reten mit Wasteerstoff unter hohem Druck auf 350—360° in Gegenwart von NigOj entsteht 
ein Dodekahydroreten (?), das bei weiterer Hydrierung das Perhydroreten liefert (Ipatjew, 


’) Nach dem Literalur-Schlufitermin der 4. And. dieses Haodbuebes [l.I. 1910] bat Bucher 
(Am. Soc- 32, 374) erwiesen, daB dem Reten die Btrnktur der ersten Forme! (l-Hetbyl-T-iso- 
propyl-pbenanthren) zukommt. 
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B . 42, 2096; 0. 1909 II, 1728). Reten wird von Natriumamalgftm in siedendem Alkoho), 
sowie beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,68) auf 200® nioht verftndert (Ek.). Wird 
in siedendem Amylalkohol durch Natrium zu Tetrahydroreten (S. 623) reduziert (Bam., 
Lodtbe, B , 20, 3076). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und rotem 
Phosphor auf 250—2^® Dodekahydroreten (S. 471) (Liebermank, Spieobl, B , 22, 780). 
— Einw. von Chlor; Ekstrand, A. 185, 81. LaBt man auf Reten in w4Br. Suspension 2 MoL- 
Gew. Brom zunaohst bei gewohnlicher Temperatur, dann auf dem Wasserbade einwirken, 
so erhklt man in sehr gerincer Menge Dibromreten (Ex.). Erw&rmt man Reten mit einem 
t^berschuB von Brom im ottenen GefftB auf dem Wasserbade, bis das Brom verjagt ist, so 
erhklt man Tetrabromreten (Ex.). Erhitzt man Reten mit einem t)^ber8chuB von Brom 
(5 Mol. ’Gew.) im gesohiossenen Rohr auf dem Wasserbade, so entsteht eine zersetzliche Ver- 
bindung C]gH|sBre(?) (Ex.). — Reten gibt beim Behandeln mit einem Gemisch gleicher 
Volumina rauchender und konzentrierter Schwefelsfture bei gewohnlicher Temperatur Reten* 
disulfons&ure (Syst. No. 1642), beim Erw&rmen mit rauchender Schwefels&ure oder mit 
einem Gemisch von rauchender und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade neben anderen 
Produkten Retentrisulfons&ure (Syst. No. 1643) (Ex.). — Wird durch schmelzendes Kalium- 
l^roxyd gar nicht oder nur spurenweise angegriffen (Fbh. ; Bam., Hoox.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Schwefel auf 230—240® eine Verbindung CigHjeS (s. u.) (ScH.). 

Verbinduhg mit Pikrinsfture s, Syst. No. 623. 

Sfture Ci8Hi802{?). B. Entsteht neben Retenchinon und einer SAure CjeHigOs (s. u.) 
beim Behandeln von Reten mit Ghromsfture und Eisessig (Exstband, A, 185, 111). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 222®. Sublimiert in langen Nadeln. Leicht loslich in Alkohol, 
Ather und Eisessig. — NaCigHj^Oj. Blatter. Ziemlich leicht loslich in Wasser. — Barium* 
8 a 1 z. Schuppen. 

Saure C^eHieOg. B, Entsteht neben der Saure CigHigOjl?) (s. o.) und Retenchinon 
beim Behandeln von Reten mit Chromsfture und Eisessig (Exstrand, A. 185, 108). — Blatter 
Oder Schuppen (aus heifiem Alkohol). F: 139®. Etwas loslich in kochendem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol imd Ather. — NaCigHigOg. Hellgelbe Blatter. — Ba((^ 8 H]^ 03 ) 2 . Blatter. 

Verbindung CjgHigS. B, Durch Erhitzen von 100 g Reten mit 28 g Schwefel auf 
240® (W. ScHUlTZE, A, 859, 140). — Blattchen (aus Benzol). F; 226—226®. Liefert mit 
rauchender Schwefelsaure eine indigoblaue Farbimg. 

Dibromreten C^gHieBrj. B. Man iibermefit Reten mit Wasser, fiigt nach und nach 
2 Mol. -Gew. Brom hinzu und erwarmt, sobald die Bromwasserstoff-Entwickliing nachlaBt, 
auf dem Wasserbade (Ekstrand, A. 185, 83). — Tafeln (aus CSj). F; 180®. Fast unloslich 
in Ather und Alkohol, ziemlich loslich in heiBem Ligroin, sehr leicht in CSg. 

Tetrabromreten CigHi^Brg. B, Durch Erhitzen von Reten mit einem DberschuB von 
Brom im offenen GefaB auf dem Wasserbade (Exstband, A. 185, 84). — Prismen (aus CSg). 
F: 210—212®. Unloslich in Alkohol, wenig loslich in Ather und Eisessig, leichter in siedendem 
Benzol und CSg. 


jj Q Qjj CH*C H 

7. 2.3-IHphenyl-bicyclo-[0.2.2]-hexan(?) i ' * ‘(T) B. 

XljO— Cyxi— 0x1 * i^'gxlg 

Bei der Destination der Sfture (Syst. No. 1032) mit 

Bariumbydroxyd, neben anderen Produkten (Doebneb, ^ohhidt, B. 40, 162). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 66®. Kpij: 212—216®. Ist gegen Brom indifferent. 

8. Kohlenwiisserstoff CigH^g t’on unbekannter Kimstitution. B. Entst^t 
neben anderen Produkten aus Pseudocumol, CH.Clg \md Aldlg (Fbiedel, Crafts, A.ck. 
[6] 11, 270, 274). — Schmilzt bei 290®. Ist unloslich in Ligroin und schwer loslich in kaltem 
CHCJlg. — Liefert ein Dibromderivat CigHigBri*. Wird von OrOa in ein Chinoh CigHigOg um- 
gewandelt, das aus Eisessig in Nadeln kry^fiisiert, bei 326® schmilzt, sublimierbar ist und 
sich sehr wenig in Alkohol lost. 

9. Kohlenw<Mser»toJfCiJS.i^{^). B, Ausy.4*Diozy*y.4*diphenyl*hexan (Syst. No. 563) 
mit Acetylchlorid (Stern, M, 26, 1666). — GUmmerartige Blftttchen. F: 99®. Kp.; 168®. 
— Gibt mit Brom tind CS, eine gelbe, krystallisierte, sicn bei 90® zersetzende Verbindung. 

6. Kohienwasserstoffe 

1. (IHphenvf-«*«tBylenJ-eyeIohexanCiJStt==BJC<^*[^*;>CsC(CJBi^ B.Bei 
der Destination des Cyclohexyl-diphenyLoarbinols C 8 H 2 i*C(OHXC^H 8 )/unter 14 mm Dniok 
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(Hi&ll, SoHAAii, R. 40, 4166). — Prismeti (aua heiBem Methylalkohol). F: 84®. KP 14 ; 210® 
bis 220 ®. 

2. 9^I^oamyl~anthracen C^oHgo == C^ 4 ^*CH 2 *CH 2 *CH(CH 8 ) 2 * R. Beim Kochen v.on 
9-Oxy-9-iBoamyl«aiithracen-dihydnd'(9.10) mit alkoh. Salzs&ure ^er alkoh. Pikrinskure- 
losung (liiEBEBMANN, A. 212, 104). — Farblose, bl&ulichgrun fluorescierende Nadeln (aus 
Alkohol). F: 69®. ZerflieBt in Benzol, CSj, CHCL und Ligroin. Leicht loslioh in hei^m 
Alkohol, ziemlich schwer in kaltem; die Losungen Huorescieren bl&iilich» Lost sioh in konz. 
Schwefelsaure mit griiner Farbe, die beim Erwkrmen in ein schmutziges Rot ubergeht. — Wird 

von CrOa und Essigsfture zu Isoamyloxanthranol ^ CflH 4 oxydiert. Gibt 

in Chloroform mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Chlor lO-Chlor-9-isoamvl-anthracen. Bei der 
Einw. eines tjberschusses von Chlor auf die Losung in CS 8 entsteht ein Chlor-isoamyl-anthracen- 
dichlorid (?), das bei Ikngerem Stehen und Verdunsten seiner Losung in -meso-Chlor<me 8 o> 

isoamyl-anthron ubergeht. Isoamyl-anthracen liefert in CS 2 mit 

1 Mol.-Gew. Brom lO-Brom-9-isoamyl-anthracen. — Verbindung mit Pikrinskure s. 
Syst. No. 623. 

lO-Ohlor-O-isoamyl-anihrarOen CijH^gCl. R. Man leitet in eine Lbsune von 9-l8o- 
amyl-anthracen in Chloroform etwas mehr als 1 MoL-Gew. Chlor (Liebebmann, A, 212, 112). 
— Hollgelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 70—71®. Die Losungen fluorescieren blau. — Ver- 
bindung mit Pikrinskure s. Syst. No. 623. 

lO-Brom-O-isoamyl-anthraoen Ci 9 Hi 0 Br. R. Man trkgt 1 Mol.-Gew. Brom in eine 
Losung von O-Isoamyl-anthracen in 20—30 Tin. CS 2 (Liebebmann, A, 212 , 111 ). — Orange- 
gelbe Nadeln. F; 76®. — Verbindung mit Pikrinskure s. Syst. No. 623. 

7. Koblenwasserstoffe C20H22. 

1. (u^^jDiphenyl-P^^-octadien C20H22 == [CeH5•CH2*CH:CH•CH2—]2• 

a.<5.£.^-Tet^abrom-a.^-diphenyl-/?.f-ootadien CgoH^gBra == [CeH 5 *CHBr-CH:CH* 
CHBr— Jj. R. Aus dem gelben a.^-Diphenyl-a.y.«.^-octatetren (S. 709) und Brom in Chloro- 
form Oder Eisessig (Fima, Batt, A. 381, 166). — WeiBes [Krystallpulver. F: 184—186® 
(Zers.). Loslich in Chloroform, CS 2 '. 

R. Entsteht neben anderen Kohlenwasserstoffen beim Erwarmen von Pseudocumol mit 
CHjClj und AlClj (Fbiedel, Cbafts, A. cA [ 6 ] 11, 272). — F: 220®. — Verbindung mit 
Pikrinskure s. Syst. No. 623. 

3. Kohlenwaaserstoff C 20 H 22 von unbekannter KonsHtution^ 

Verbindung C 2 oH] 2 Br 3 aus Bi 8 -[phenylbutadien] s. S. 692. 

8. Koblenwasserstoffe 

1 . 9.10-lHi8oamyl~anthriicen C 24 H 30 = Ci 4 H 3 [CH 2 ‘CH 2 *CH(CH 3 ) 2 ] 2 . R. Beim 
Koohen von 9.10-Diisoamyliden*anthracen-dihydrid-(9.10) (S. 692) mit. Jodwasserstoffs&ure 
(JOnoebmakn, R. 88 , 2872). — Gklbliohgrune Nadeln (aus Alkohol). F: 132—137®. Leicht 
Idslich. Wird von Reduktionsmitteln schwer angegriffen. 

2. l»3.5^THphenyl^benzol^dodekahy drid R. Bei 16-stdg. Erhitzen auf 

270—280® von l.S.B-Triphenyl-benzol (S. 737) mit Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor 
(Mellin, R. 28, 2534). — Of, das nach langer Zeit zu einem bei Sommeitemperatur wieder 
sohmelzenden Krystallbrei erstant. — 003 in Eisessig erzeugt Benzoes&ure. 


L. Koblenwasserstoffe CnH2n^2o- 


1. Koblenwasserstoffe CuH,,. 


L JEluaranihenf 
Idryl C13H1Q — 


CH==CH 



R. Bei der trooknen Destillation der Steinkohle, 
daher im Steinkohlenteer enthalten (Frma, 
Gbbhabd, R. 10, 2141; A. 198, 142). Entsteht 
neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Ver- 
hiittung der Quecksilbererze von Idria, f indet sioh 
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daher im „Stupp“ (Goldschmiedt, B. 10 , 2028) und im „Stuppfett“ (vgl. S. 667) (Go., M. 1 , 
222; Go., M. v. Schmidt, M, 2, 7). [Gber die Zusammensetzung des Stuppfetts s. Go., v. ScH.] 
Darai. a) Aus Steinkohlenteer. Wurde aua einem aus Steinkohlenteer dareMtellten 
Rohprodukt vom Hngefahren Schmelzpunkt des Phenanthrens erhalten, indem dieses im 
luftverdiiimten Raume fraktioniert und das unter einem Druck von 60 mm bei 240-~260® 
Siedende besonders aufgefangen wurde (Frma, Liepmann, A, 200, 3); weitere Reinigung 

E rennung von Pyren): JY., Ge., A. 198, 143. b) Aus Stuppfett. Man kocht das Stupp- 
bt mit einer zur vollstandigen Losung imgeniigenden Menge Alkohol, filtriert. l&fit aus- 
krystallisieren, lost je 1 Tl. des Krystallgemenges in Alkohol und versetzt die siedende Losung 
mit einer siedenden alkoh. Losung von 1,2 Thi. Pikrinsaure; man trennt die Pikrinsaureyer- 
bindung des Fluoranthens von denen des Pyrens und Phenanthrens, sowie von den iibrigen 
Kohlenwasserstoffen durch fraktionierte Krystallisation und zersetzt sie durch Kochen mit 
Ammoniak (Go., v. Sch.). 

Sublimiert in flachen Nadeln (Go., B. 10, 2028). Nadeln (aus konz. Alkohol); Tafeln 
(aus stark verdiinntem Alkohol). Monoklin prismatisch (Groth, A. 198, 145; vgl. Qroih, 
Ch.Kr, 6,430). F: 109o (Fi., Ge., A, 198, 145), 110® (Go., B. 10, 2028; Go., v. Son.). 
Kp«p: 250—251®; Kppp: 217® (Ft., L.). Schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem, 
in Ather, Chloroform, CSj, Benzol (Go., B. 10, 2029) und Eisessig (Fi., Ge., A, 198, 146). 
Lost sich in warmer konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe(Go., B, 10, 2029). Liefert beim 
Koohen mit Chromsauregemisch Fluoranthenchinon (Syst. No. 682) und Fluorenon- carbon - 
8 &ure-(l) (Syst. No. 1300) (Fi., Ge., A. 198, 148; Fi., L.). Beim Behandeln mit Natrium- 
amalgam in alkoh. Losung oder mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor bei 180® entsteht 
Idryldihydrid (S. 675) und beim Erhitzen mit HI und Phosphor auf 240—260® Idrylokta- 
hydrid (S. 574) (Go., M. 1 , 225). Brom und Salpetersaure wirken substituierend ein (Go., 
B. 10, 2029; M. 1, 223; Fi., Ge., A, 198, 146, 147). Tritt mit Oxalester und mit Benz- 
aldehyd nicht in Reaktion (Go., M, 28, 889). 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

Triohlorfluoranthen, Trichloridryl CigH^Clg. B. Bei der Einw. von Chlor auf Idryl 
in Chloroform ( Goldschmiedt, M, 1 , 222 ). — Nadeln. Fast unloslich in Ather, sehr schwer 
loslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol, leicht in siedendem CSj oder Xylol. 

Dibromfluoranthen, Dibromidryl GpHgBrj.^ B, Durch vorsichtiges Versetzen einer 
kalten Losung von Idryl in CSj mit Brom (f^TTiG, Gerhard, A. 198, 146). — Gelblichgriine 
Nadeln (aus CSjj). F: 204—206® (Fi., Ge.), 205® (Go., M, 1 , 224). Sehr schwer loslich in 
Alkohol, Ather, Eisessig, kaltem CSj, mafiig in kochendem CS 2 (i^., Ge.). 

TribromfLuoranthen, Tribromidryl CigH^Bra. B, Entsteht neben Dibromidryl beim 
Versetzen einer kalt gesattigten eisessigsauren Lbsung von Idryl mit Brom in Eisessig (Go., 
M, 1 , 223). — Nadeln (aus siedendem Xylol). Schmilzt nicht bei 345®. Sehr schwer loslich. 

Trinitrofluoranthen, Trinitroidryl CjjH^OeNs = Ci 5 H 7 (N 02 ) 8 . B. Durch Eintragen 
von Idryl in rauchende Salpeters&ure (Fittio, Gerhard, A. 198, 147). — Gelbe Nadeln (aus 
heifier Salpeterskure). Schmilzt nicht bei 300®. Selbst bei Siedehitze sehr wenig losHch in 
Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, ziemlich leicht in heiOer, konz. Salpeters&ure. 

2 . .Derivat eines Kohlenwasaerstoffa CibH^o von unbekannter Konstitution, 
Verbindung C^Clip. B. Beim Erhitzen von Pyren (nach Vorchlorierung durch Chlor) 
mit viel SbClg, zuletzt bis auf 360® (Mbrz, Weith, B. 16, 2880); man entfernt das Antimon 
und kocht den Riickstand mit Benzol aus, wobei die Verbindung CipCliq ungelost bleibt, 
die Verbindung C 14 CI 10 (S. 674) aber in Losung geht. — L&ngliche Blattchen oder viereckige 
Tafeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300®. Sehr wenig loslich in Alkohol und Ather, 
ziemlich in siedendem Benzol. 


2. Kohlenwasserstoffe 

1 . (u6‘^I>iphenyl'~butenin9 l^henyl-^Btyryl-Metylen = C^Hj • CH : CH • C I C* 
C^Hj (vgL auch No. 2). 

a) traiM-l-TorOT = A ManlostPhenylacetylen-Kupfer 

unter LuftabschluB durdh Erhitzen in Eisessig und saugt durch die siedende L5sung Luft 
(Straus, A. 842, 226). Durch Belichtung von cis-Diphenylbutenin (S. 687) (St., A. 842, 
260). Aus s&mtliohen diastereoisomeren a] 8 .y.d-Tetrabrom-a. 6 -diphenyl-a-butylenen (S. 646) 
durch Reduktion mit Zinkstaub in Aceton bezw. mit verkupfertem Zinkstaub in Eisessig 
(St., a. 842, 243, 244, 261, 262). — Farblose Prismen (aus Eisessig oder Methylalkohol). 
F; 96,6—97®; f&rbt sich am Licht gelb (St., A. 842, 226). — Liefert in alkoh. Lbsimg mit 
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Natriumamalgam a.4-Diphenyl-)5-butylen (St., A. 342, 266). Bei der Reduktion mit frisoh 
verkupfertem Zinkstaub in Alkobol unter lichtabscMufi entsteht cis*trans-Diphenylbuta< 
dien (St., A» 342, 240). Liefert mit Brom in Chloroform odor Schwefelkohlenstoff zwei 
diastereoisomere Tetrabromide CeHs'CHBr'CHBr-CBrrCBr-CcHs, die sich bei 197® bezw. 
bei 157—168® zersetzen (St., A. 342, 243). Addiert 1 und 2 MoL-Gew. HBr unter Bildung 
der Verbindungen CieH^Br (S. 677) und CieHj 4 Bra (= CeHs CHBr CHBr CHrCH CeHe, 
feste Modifikation) (S. 645) (St., A, 842, 244; vgl. St., B. 42, 2867). Die Losung in Eisessig 
wird beim Vermischen mit konz. Schwefelskure zun&chst blau, dann violettrot mit blauem 
Dichroismus (St., A. 342, 226). 

b) ci«-JV»rw = ^us 10 g Diphenyldiacetylen in 

200 com Alkohol bei ca. SO-stdg. Kochen mit verkupfertem Zinkstaub unter LichtabschluB 
(Straus, A. 842, 249). — Gelbliches 01; wird in einer Kkltemischung fest, schmilzt iiber 0®; 
Kpigt 187,6—188® (St., A. 342, 260). — Geht am Licht in trans-Diphenylbutenin (S. 686) iiber 
(St., a. 342, 260). Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff neben den beiden diastereo- 
isomeren Tetrabromiden C 6 H 5 *CHBr-CHBr-CBr;CBr*CeH 5 , die auch aus tran8-a.<5«Diphenyl- 
butenin erhalten werden (s. o.), noch ein drittes Diastereoisomeres vom Schmelzpunkt 135® 
bis 136® (St., A.» 342, 261). Ijiefert mit D^ir dieselben \^erbindungen 024Bj^3^)r un d Ci4H24Br2 
wie trans-Diphenyl-butenin (St., A. 342, 262). 

2. Derivat des cud^Diphenyl-butenins QicHia = CgHj • CH : CH • C i C • CeHg (vgl. No. 1 ) 
Oder des cu 6^IHphenyl-hutatriens CieH |2 == CgHj • CH : C : C : CH • CgHs. 

Verbindung CjeHioBra = CeH. CBrrCBr CiC CeHg oder CaHj CBrcCrCrCBr CeHg 
(„Diphenyldiacetylendibromid‘> Zur Formulierung vgl. Straus, A. 342, 198. — B, 
Entsteht in gerincer Menge neben Diphenyldiacetylentetrabromid CeHs-CBriCBr CBr-.CBr- 
CqHj aus 5 g Dijmenyldiacetylen in 60 ccm CSj mit 1,25 ccm Brom in 50 ccm CS* bei —10® 
bis —15® (St., A, 342, 231). — Tiefgelbe Krystalle (aus Essigester). F: 142®. — Liefert mit 
Zinkstaub und Aceton Diphenyldiacetylen zuriick. Addiert in CS- sofort Brom unter Bildung 
eines Gemisches von diastereoisomeren Diphenyldiacetylentetrabromiden. 


3. l--PAcn|/l-nap/^eAaMn, a-PAenyl-najpAeAaWn C^eHjj = CioH^ CgHg, B. Ent- 
steht neben wenig /?-Phenyl-naphthalin bei allmahlichem Eintragen von festem Benzol- 
diazoniumchlorid in geschmolzenes und mit AICI 3 versetztes Naphthalin (MOhlau, Beroer, 
B, 26, 1198); man erwftrmt das Produkt mit SnCla + HCl, schiittelt mit Benzol, w&scht 
die Benzolldsung mit Wasser, fraktioniert sie dann im Vakuum und trennt die beiden 
uberdestillierten Phenylnaphthaline durch Absaugen im Kaltegemisch. Man IkBt ein Ge- 
nlisch von l-Chlor-naphthalin, Benzol und AICI 3 12 Stdn. stehen und erhitzt auf dem Wasser- 
bade bis zur Beendigung der HCl-Entwicklung(CHATTAWAY, Soc. 68, 1188). Aus )9-Naphthol, 
Benzol und AlClg (Ch., Lewis, 80c. 66 , 871). — Wachsartig; schmilzt unscharf, ist bei 45® 
vollst&ndig geschmolzen (Ch.). Kp: 324—326® (MO., Be.), 336—337® (korr.) (Michael, 
Bucher, Am, 20, 110). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig (MO., Be.). 
Fluoresciert schwach blau (MO., Be.). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. 
Losung (MO., Be.) oder mit Chromtrioxyd in Eisessig (Ml., Bu.) entsteht o^Benzo^-benzoesaure. 
— Verwendung^zur Herstellung einer celluloidartigen Masse: Eheinische Gummi- und Celluloid- 
Fabrik, D. R. P. 140480; C. 1903 1, 906. 

2.3(P)-Dibrom-l-phenyl-napbthalLn C^gHioBrj = CioHgBrj CeHj. B, Aus 4 g 2.3.4- 
Tribrom-l-phenyl-naphthalin (s. u.) beim Kochen mit 260 ccm Eisessig und 25 g Zinkstaub 
(Straus, A, 342, 237). - Krystalle (aus Alkohol). F: 111 - 111 , 6 ®. 

2.3.4-Tribrom-l*phenyl-ziaplithalin C 2 eHaBr 3 = CjoH 4 Br 8 *CeHB. B, Aus 2g Di- 
phenyldiacetylen in 25 com Eisessm beim Eingieuen in uberschiissiges Brom unter Kuhlung 
^TBAUS, A, 342, 198, 233; vgl. Hollbman, 5. 20 , 3082). — Farblose Krystallkomer (aus 
Essigester). F: 151® (St.). — liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol 
1-Phenyl-naphthalin, mit Zinkstaub und Eisessig Dibrom-l-phenyl-naphthalin (s. o.) (St.). 

1 Oder 2- [4-Britro-phenyl] -naphthalin CieH^OtN — CiQH 7 *CeH 4 *NOj s. u. No. 5. 

4. 2-Bhenyl^naphthaUnf p^JPhenyl-^naphthalin — B, Ent- 

steht neben der lO-fachen Henge a-Phenyl-naphthalin beim Emtragen von festem Benzol- 
diazoniumchlorid in gesohmolzenee und mit A^Ib versetztes Naphthalin (MOhlau, Berger, 
B, 26, 1198). Neb^ Diphenyl und /J./5-Dinaphthyl beim Dberleiten eines Gemenges von 
Broml^nzol und iiberschWigem Naphthalin iiber gliihenden Natroiikalk (Smith, B, 12 , 
2050). Bei 12-stdg. Kochen von 1 Mol.-Gew. /?-Chlor-naphthalin mit IV 4 Mol.-Gew. Chlor- 
benzol. Xylol, Natrium und (Vap vom Gewicht des C 10 H 7 CI) trockenem Essigester (Chatta- 
WAY, Lewis, 80c, 66 , 871). Beim Erhitzen von Chrysochinon mit Natronkalk (Graebe, 
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jB. 0, 66; E. Schmidt, J, pr, [2] 0, 286) im Vakuuixi (Bambsbgbb, Chattaway, B, 26, 1748). 
Beim Erhitz^ von ChryMns&nre mit der 10-faohen Men^ Kalkhydrat unter hochstens 40 
bis 50 mm Brack (Ba., Oh.). Beim Erhitzen von a-Oxy-j^-phenyl-FTOpionBkure mit verdilnnter 
Schwefelskure auf 200^ (Eblbnmkysb, B, 18, 304; v. JmLLBB, Kohde, B, 28, 1078 Anm.). 
Bel kurzem Kochen von Phenylglykol C 8 H 5 *CH(OH)‘CH{*OH mit verdiinnter Schwefels&ure 
(Bbedbb, ZiNCKE, B, U, 1404; A. 226, 23; Z., A, 240, 137). Aus Phenylaoetaldeh;^ beim 
Kochen mit Schwefelskure, die mit dem gleiohen Volumen Wasser venlunnt ist (Be., Z., 
B. 11, 1402; A, 226, 48; Z., A, 240, 137; vgL VoiiHABD, A. 296, 29) oder bei 3-stdg. Er- 
hitzen Von 1 Tl. Aldehyd mit 2 Tin. Salzskure und 30 Tin. Wasser auf 170—180® (Adwers, 
Keil, B, 86, 3910). ^i 5-stdg. Kochen des 3-Phenyl-cumaran8 mit der 10-fachen Menge 
JodwasserstoKs&ure (D: 1,7); &neben entstehen Phenol und ein Phenol (s. 

3-Phenyl>cumaran, Syst. No. 2370) (Stoebmee, Recteb, B, 86, 3985; St., Kipfe, B. 86, 
4008). Aus a>-Phenoxy-styrol und Jodwasserstoffs^ure (St., Ki., B. 86, 4010). — Scheint 
einen Bestandteil des Steinkohlenteers zu bilden (Fittio, B, 6, 806). — JDarst. Man l&6t ein 
Gemisch aus gleiohen Mengen Brombenzol und Naphthalin in eine mit Bimsstein gefuUte 
R5hre tropfen, die auf Hellrotslut erhitzt ist, fraktioniert> das Destillat, w&scht es mit sieoendem 
PetrolBther und nimmt das Phenylnaphthalin in kochendem, verdiinntem Alkohol auf, wobei 
d.^-Binaphthyl zuriickbleibt (Smith, Takamatsu, 8oc, 39, 647). Man mischt, ohne abzu- 
kuhlen, 80 g HaS 04 mit 34 g Wasser und giefit die heiBe S&ure in die Losung von 6 g Phenyl- 
glykol in 10 g Wasser; das Gemisch wira einige Minuten lang gekocht, dann in Wasser ge- 
gossen und der gebildete Niederschlag wiederholt aus Alkohol umkrysta^iert (Zikoke, 
Breueb, a, 226, 24). - BlEttchen (aus Alkohol). F: 101-101,6® (Bb., Z., B. 11, 1404; 
A. 226, 26), 101-102® (Sm., T.; MO., Be.; Vo.; St.. Kt.), 101,6® (Ch., L.), 102-102,6® 
(Bam., Ch.). Sublimierbar (Sm.; Sm., T.). Kp; 346—^6® (korr.) (Br., Z., B, 11, 1404; A. 
226, 26; Ch., L.), 346-347® (Vo.). Mit Wasserdampfen fliichtig (Br., Z., B, U, 1404; 
MO., Be.; Ch., L.). Leicht loshch in Benzol und Eisessig (Z., Br., A . 226, 26; MO., Be.), 
weniger leicht in heiBem Alkohol, Ather, Chloroform (Ch., L.). Die Krystalle des 2-Phenyl- 
naphthalins besitzen eine blaue Fluorescenz (Sm. ; Sm., T.). Die D&mpfe riechen pomeranzen- 
ahnlioh (Sm.). — Chromsauregemisoh wirkt langsam ein und Uefert Benzoesaure (Z., Bb., 
A. 226, 28, 61), mit Chromsaure und Essigsaure mrd aber leicht 2-Phenyl-naphthochinon>(1.4) 
^yst. No. 682) erhalten (Bb., Z.; Z., Bb.; vgl. Vo.). Einw. von rauchender SalpetersBure: 
E. Schmidt, J. pr. [2] 9, 286. Brom wirkt substituierend (Z., Br., A. 226, 27; Sm., T.). 
— Verwendung zur Herstellung einer celluloidahnlichen Masse: Rheinische Gummi- und 
Celluloid-Fabrik, D. R. P. 140480; G. 19081, 906. 

1 odor 2-[4-Nitro-phenyl] -naphthalin CieHuOjN = CioH 7 C 8 H 4 NOa s, u. Nr. 6. 


5. Berivat des l^-JBhenyl^naphthalins oder des 2^JBhenyl^naphthalins CiaH,.— 

CioH,.CeHa. 

1- Oder 2- [4-Nitro-phenyl] -naphthalin CjeHuOaN = CipH 7 -CeH 4 *NO«. B. Bei all- 
mahhchem Eintragen von Eisessig in das Gemisch aus p-Nitro-isodiazobenzol-natrium und 
seschmolzenem Naphthalin (KOhukg, B, 29, 168). — Hellorangefarbene Nadelchen (aus 
Alkohol). F: 129®. Schwer Idslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather. 


6 . S^^BenzahAndeUf S-^Benxyliden^inden CiaHja * 


B. Ent- 


.CiCHCeHa 

steht neben l-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal-inden (Syst. No. 646) ausBenzaldehyd undInden(S. 51 Q 
doroh methylalkoholisches Kali (Thiele, B. 38, 3398). — Gelbe Blatter (aus Alkohol). F: 88®; 
lOsUch in viel konz. Schwefelsaure mit gelbstichig-nunerFarbe(TH.). — Wirddurch Aduminium- 
amalgam in waBr. Ather zu 1-Benzyl-inden (S. 678) reduziert (Th., BOhkeb, A. 847, 260). 


7. IHriDat eine9 XHhydrapyrens 

Bibrompyrendibromid CtaHaBr^. B. Man setzt I^^n einer lAngeren Einw. von 
Bromdampfen aus (Gbaebe, A. 158, 294). — Gelbliche Nuaeln (aus Nitrobenzol). Fast un- 
lOslich in Alkohol, Ather und Benzol; ziemlkh reichlioh Idslich in Nitrobenzol und Anilin, 


8 . 

eylen^ =* 


ehen. F: 86®. Lmcht Idslioh in 



(T) 


UcHa 


B. Bei 6-8tdg. Koehen von 5 g 
L3-Bimethyl-anthrachinon mit ^ g 
Zinkstaub und 200 com konz. wBBr. 
Ammoniak unter Zusate von ammo- 
niakaliseher Kupferoarbonatldsnng 
(Blbs, J. pr. [21 41, 16). — Blatt- 


Eisenug, ziemlioh schwer in k^tem .^ohol. — Verbin- 


dung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 
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Bibromderivat CigHioBro. B. Durch Einw. von Brom auf eine Losung von 
methylanthrac^len^* inCSa (Elbs,J. [2] 41, 19). — Schw^elgelbe Prismen. F: 176° (Zers.). 
Leicht loslich in CS 2 , Aceton, etwas sohwerer in Ather, noch sonwerer in Alkohol. — Zersetzt 
sich an der Luft, namentlich im Licht, unter Entwicklung von HBr. Nur die H&lfte des 
Bromgehalts wird leicht verdrangt, der Rest ist sehr fest gebunden. Scheint beim Erhitzen 
mit Salpetersfture (D: 1,1) auf S&O® Anthrachinon-dicarbon8aure-(1.3) zu liefern. 

B. Beim Behandeln von 1.4-Dimethyl- 
anthrachinon mit Zinkstaub und konz. 
w&fir. Ammoniak, wie bei No. 8 (S. 688) 
(?) (Elbs, J.pr, [2] 41, 28). ~ Hellgelbe 
Blattchen (aus Alkohol). F: 63°. ~ 
Verbindung mit Pikrinsaure s. Syat. 
3 No. 623. 


10. IfoAlenwaaaerafojIf CjeHn ^vielleicht CeH4<;Qg;^>CeH4j. B. Bei der Einw. 

von Natrium auf ein Gemisch von m-Xylylen-dibromid und Brombenzol (Peixeqrin, R. 18, 
462). — Nadeln (aus Alkohol-Ather). F: 191°. Kj^a- 260°. Sehr leicht loslich in Ather, 
schwerer in Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoif. — Addiert Brom. 

11. Paeudophenanthren Darst. Wurde aus einem aus Steinkohlenteer dar- 

gestellten Rohanthracen erhalten (Zeidler, A, 191, 288, 296). Das acridinfreie Rohan thraccn 
wurde mit Essig&ther extrahiert, die filtrierte Losung verdunstet und der Riickstand erst 
mit 40-CTadigem Alkohol und dann mit Benzol erwarmt; der darin nach dem Erkalten un- 
geloste Riickstand wurde mit einer unzureichenden Menge heiBem Benzol behandelt, die 
filtrierte Benzollosung mit einer heifl geskt.tigten Losung von Pikrinsaure in Benzol versetzt, 
die zuerst ausfallenden Krystallisationen mit Ammoniak zerlegt, der Kohlen^ asserstoff in 
Alkohol gelost und kalt mit Pikrins&ure gefallt; die so erhaltene Verbindung mit Pikrinsaure 
gab nach Zersetzung durch Ammoniak den reinen Kohlenwasserstoff. — Glknzende, nicht 
fluorescierende Bl&tter. F: 116°. — Gibt bei der Oxydation mit CrOo und Eisessig ein gelbes 
Chinon, das bei 170° schmilzt, sehr schlecht sublimiert und in Alkohol und besonders in 
Benzol, schon in derKalte, sehr loslich ist. — V erbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

12. Kohlenwa88€r8toff‘Ci(fl^^^) atM Carminadure (Syst, 1^0, 4S66). B. Beim Er- 
hitzen von Ruficoccin CigHioOg (Syst. No. 4866) mit Zinkstaub oder durch gleiche Behandlung 
des Niederschlags, der entsteht, wenn die bei der Darstellung von Ruficoccin als Nebenprodukt 
auftretende Verbindung CgjHjoOis (?) (Syst. No. 4866) 6—6 Stdn. mit wftfir. Barythyarat auf 
180° erhitzt und der Rohrinhalt mit Salzs&ure versetzt wird (Liebermann, van Dorp, A. 168, 
112). Beim Gliihen von Carminskure oder Coccinin (Syst. No. 4866) mit Zinkstaub (Purt®, 
B. 16, 2169). — Farblose Bl&ttchen. Sublimiert wie Anthracen (L., v. D.). F: 183—188° (L., 
V. D.), 186° (F.). In Ather, Alkohol und Benzol viel leichter loslich als Anthreicen (L., v. D.). 
— Gibt beim Kochen mit CrOg und Eisessig ein Chinon, das in hellgelben Nadeln sublimiert 
und bei 260® schmilzt (L., v. D.). — Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. No. 623. 


9. f^p-^JDimethylanthra^ 


CH, 


cylen^ C,eHi2 = 


u 


\i 




/ 




3. Kohlenwasserstoffe 

Q JJ ,Q QJJ 

1. 1.3--JDiphenyl^cyclopentadien^(1.3) == ® H(i— CH ^ 

l-Phenyl-oyclopenten-(l)-on-(3) und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Porsche, Menz, B, 
41, 209). — Gelbliohe Nadeln (aus heiBem Alkohol). F: 166°. Loslich in Essigester und Ben- 
zol, sonst sohwer loslich. Die Losungen zeigen stark blaue Fluorescenz. Die rote Losung in 
ScWefels&ure fluoresoiert intensiv dunkelmau; sie wird durch Wasser grtin und scheidet 
bei weiterem Verdiinnen den Kohlenwassmtoff ab. Dieser f&rbt sich mit trocknem Chlor- 
wasserstoff zun&chst grtin, dann rotbraun und zerflieBt. Die &ther. Losung gibt mit FeCl 2 
einen schwarzbraunen Nieders^hlag. 

2 . l^BenzyUnaphthalin^ a^Bemyl-naphthalin^ PhenyUa-naphthyUmethan 

= Cjol^'CH.’CeH*. B. Beim Erw&rmen eines Gemenges von Benzylchlorid und 
Naphthalin mit Zinkstaub (FaoT]6, C. r. 76, 639; J, 1878, 390). Beim Destillieren von Phenyl- 

’) Naeh dem literainr-SchluBtermin der 4. Auflage dieies Haadbuobee [1. I. 1910] wurde dieser 
Koblenwassentoff ala Gemisob von Anthracen nod a-Metbyl-antbraoen erkannt (Dimroth, 
A. 889, 9, 84). 

BBlLSTBlN’a Handbueh. 4. Aufl. V. 


44 
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a*naphthyl-carbinol oder von Phenyl-di-a-naphthyl-carbinol (C^^7)2CH(OH) • C^Hg mit Zink- 
staub(£LBS, Steinickb, J. pr. [2] 86, 504). Entsteht neben Phenybdi-a-naphthyl-benzoyl- 
methan beim Behandeln von Phenyl-a-naphthyl-keton mit Zink und alkoh. Salzs&ure (E., 
St.). — DarsL Man iibergiefit ein Gemisch von 20 Tin. Zinkstaub und 140 Tin. Naphtbalin 
mit 100 Tin. Benzylchlorid, befordert den Eintritt der Reaktion durch gelindes Erwarmen 
und destilliert das erhaltene 01; was iiber 310® iibergeht, wird abgepreBt, wiederum destilliert 
und das bei 340—350® Siedendo fiir sich cesammelt, abgepreUt und aus Alkohol-Ather oder 
aus Alkohol-Schwefelkohlenstoff umkrystwlisiert (Miquel, BL [2] 26, 2). Man erhitzt 200 g 
Naphthalin mit 100 g Benzylchlorid und 50 g geschmolzenem und gepulvertem ZnClg IV2 Stdn. 
am 125®, gieilt die fliissige Masse ab, destilliert sie und krystallisiert aus siedendem Alcohol; 
von dem in sehr geringer Menge mitentstandenem /^-Isomeren trennt man das a-Benzyl- 
naphthalin mittels eines feinen Siebes, auf dem das grober krystaJlisierende /^-Isomere zuriick- 
bleibt; schlieBlich krystallisiert man nochmals aus Alkohol um (Ropx, A,ch. [6] 12, 326). 

— Krystallisiert aus Alkohol in Blattchen (R.), aus anderen Losungsmitteln (Ather, Petrol- 

ather) in Prismen (M. ; R.). F: 58,5® (E., St.), 58,6® (M.), 59® (R.). Kp: 350® (R.). 1,166 

(M.); D®: 1,165® (R.). Loslich in 60 Tin. Alkohol bei 15® (R.). Loslich in 30 Tin. kochendem 
Alkohol, in 2 Tin. kaltem Ather oder (M.). Loslich in Chloroform, Benzol (M. ; R.). ~ 
Beim Durchleiten durch ein gliihendes Rohr entsteht Isochrysofluoren (S. 695) (Graebb, 
B, 27, 953). Bei der Oxydation mit Chrorasauregemisch entsteht Benzoesaure (R.). Liefert 
bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure Phenyl-a-naphthyl-keton (R.), — Verwendung 
zur Darstellung einer celluloidahnlichen Masse: Rheinische Gummi- u. Celluloid-Fabrik, 
D. R. P. 140480; C. 19081, 906. — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 

x-Brom-[a-benzyl-naphthalin] Cj^HiaBr. B. Durch Eintragen von Brom in eine 
Lbeung von a-Benzyl-naphthalin in CSj (Miquel, Bl. [2] 20, 4). — Sirupformig. 

x.x.x-Trinitro-[a-benzyl-naphthalin] — Ci7Hii(N02)3. B. Durch Ein- 

tragen von a-Benzyl-naphthalin in rauchende Salpetersaure unter Kuhlung (Miquel, BL 
[2] 26, 5). — Amorph. Loslich in Ather und Essigsaure. 

3. 2-BenzyUnaphthalin^ p-Benzyl-naphthalin^ BhenyU^-riaphthyUmethan 

= CiqHr’CHa-CgHj. DaraL Man erhitzt ein Gemisch aus 2 Tin. Naphthalin und 1 Tl. 
Benzylchlorid eine Stunde auf 160® und tragt AICI3 in sehr kleinen Anteilen ein (Roux, A, 
ch. [6] 12, 326); man gieBt das Reaktionsgemisch in heiBes Wasser, trocknet und destilliert 
die erstarrte Masse, me neben den beiden Benzylnaphthalinen stets Dinaphthyl enthalt 
(Vincent, Roux, ^L [2] 40, 165), und trennt vom a-Benz^l-naphthalin durch zweimalige 
Krystallisation des Destdlats aus siedendem Alkohol. — Prismen (aus Alkohol); monoklin; 
F: 35,5®; Kp; 350®; D®: 1,176; loslich bei 15® in 44 Tin. gewohnUchem Alkohol; sehr leicht 
loslich in Benzol und sMendem Alkohol (Roux). — Beim Durchleiten durch ein gliihendes 
Rohr entsteht Chrysofluoren (S. 695) (Graebe, B, 27, 954). )?-Benzyl-naphthalin liefert bei 
der Oxydation mit verd. Salpetersaure Phenyl-/3-naphthyl-keton und bei der Oxydation mit 
Chromsauregemisch Benzoesaure (Roux). — Verwendung zur Darstellung einer celluloid- 
ahnliohen Masse: Rheihische Qunimi- u. Celluloid-Fabrik, D. R. P. 140480; (7. 19081, 906. 

— Verbindung mit Pikrinsaure s. S3n3t. No. 523. 

4. l-MethylS-^benzyliden-^indenf l^Methyl^S^henxaMnden = 

CgH4<^ ^ Methyl-inden (S. 520) und Benzaldehyd in Gegenwart von 

OH 3 

methylalkoholisohem Kali (Thiele, BOhneb, A. 847, 265). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 43—44®. — Gibt mit Aluminiumamalgam ein farbloses 01, wanrscheinlich Methyl-benzyl- 
inden. Farbt sich mit konz. Schwefelslure rotviolett. 

5. ^THmethylanlhraATylen^ ~ 6eH(CH ) 6-8tdg. 

Kochen von 5 g 1.2.4-Trimethyl-anthraohinon und 30 g Zinkstaub mit 200 ccm konz. waBr. 
Ammoniak unter Zusatt von aipmoniakalischer Kupfercarbonatlosung (Elbs, J. pr. [2] 41, 
124). — Blattchen (aus Alkohol). F: 64®. — Verbinaung mit Pikrinsaure s. Syrt. No. 523. 

Dibromderivat Ci^HisBr,. Weingelbe Prismen (aus Schwefelkohlenstoff) (Elbs, J. pr. 
[2] 41, 125). F; 105® (2!5ers.). Sohwer Ipslich in Alkohol. — Verliert leicht HBr. 

6. Kohlenw€ts»er8toff von unyewiaaer JBLonafUutUm. B. Man laBt 

sehr langsam 2 Mol.-Qew. Brom in 1 MoL-G^w. siedendes Oumol troftfen, saugt darauf durch 
die unter RiickfluB siedende Fliissigkeit einen ziemlich langsamen Strom trockner Luft, 
bis die HBr-Entwioklung aufgebdrt nat, uz^ iraktionieft im Vakuum (Bobbtxeb, BL [3] 
26, 849). — WeiBe geruohlose Blattchen (subiimiert). F: 211® (korr.). Sublimiert se^ leicht. 
Kp: oberhalb 300®. 1st mit Wasserdampfen nicht fliichtig. Lncht Ibslich in Schwefelkohlen- 
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stoff, ziemlich in Benzol, Chloroform und Ather, schwer in Eisessig, unloalich in Alkohol, 
— Addiert in Schwefelkohlenstofflosung weder Brom noch Jod, wird in Eisessiglosung durch 
CrOa nicht merklich angegriffen, enthalt also keine Doppelbindung. 


4. Kohlenwasserstoffe CigHie. 

1. a.^-l>iphenpl~a,y.e~he3catrien, a,p-IH8tyryl^dthylen CigHij = CeHg CHiCH* 
CH : CH • CH : CH • CflHg. B. Man erhitzt ein Gemisch von je 1 Mol.-Gew. /^-benzyliden-propion- 
saurem Natrium, Zimtaldehyd und Essigsaureanhydrid 40 Minuten auf 140° (Smedley, Soc. 
98, 373). — Gelbe Blattchen (aus Aceton oder Chloroform). F: 194°. Die verdiinnten 
Losungen in Chloroform oder Aceton fluorescieren blau. Kefraktion und Dispersion in Chloro- 
form: Smedley, Soc, 93, 376. — Addiert 6 At.-Gew. Brom. 

2. IHphenylfulvendihydrid CiaHjg. Struktur des Kohlenstof fskeletts : 

Dibromderivat Ci 8 Hi 4 Br 2 . B. Aus <y.a)-Diphenyl-fulven (S. 696) in Ather mit der berech- 
neten Menge Bromwasser (Thiele, Balhorn, A, 848, 13). -- Schwach gelbliche Tafelchen (aus 
Ather). F: 102—102,5°. Sehr leicht loslich in den meisten Losungsmitteln, auBer in Petrol- 
ather. Zersetzt sich an der Luft unter Dunkelfarbung. — Wird durch Aluminiumamalgam 
zu Diphenylfulven reduziert. Addiert 2 At.-Gew. Brom. 

3. l^Bhendthyl-naphthalin^ a^Bhenyl’-p^[naphthyl^(l)]-dthanf Benzyl-- 
a-'naphthyl-Tnethan CjgHie = CioH^ CHg CHg CgHg. B. Beim Erhitzen von Benzyl- 
a-naphthyl-keton mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 150—160° (Graebe, Bungener, 
B, 12, 1078). — Geht beim Durchleiten durch ein gliihendes Rohr in Chrysen C^gHia iiber. 

4. 2-Methyl^7~p--tolyl-naph1halin CigHig = CH 3 CioHo CeH 4 CH 3 . Zur Konsti- 
tution vgl. Afwers, Keil, B. 86, 3904. — B. Durch zweimaliges, je einen Tag langes Er- 
hitzen von 4*.4*-Dichlor-l-inethyl-4-athyl-benzol mit Wasser auf 170—180° im EinschluB- 
rohr (A., K., B, 36, 1873). Durch Erhitzen von 42.Chlor-(oder Brom)- 1- methyl-4- vinyl-benzol 
mit Wasser auf 170—180° (A., K., B. 36, 3909). — Farblose Blattchen (aus Petrolather). 
F: 140—141°; leicht loslich in heiBeih Ligroin, Eisessig und Benzol, maBig in heiBem Alko- 
hol, Ather und Aceton, schwer in Petrolather und Methylalkohol (A., K., B. 86, 1873). 


5 . Kohlenwasserstoffe CigH^g. 

1. p-M€thyl-a,^-diphenyl-a.y,e-heQcatrien CigHig = CgHg • CH : CH • CH ; CH • C(CH 3 ) ' 
CH-CgHg. B, Aus Cinnamal- aceton und Benzylmagnesiumchlorid (Bauer, B, 88, 6^). — 
Schwach blau fluorescierende Blattchen (aus Alkohol). F; 115—116°. Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform. 

2. P’-Methyl-y.^-diphenyl-a.y.e-heocatrien Ci^Hjg = CgHg CHtCH CHiCXCgHg)- 
C^CHg) : CHj^. B, Man setzt Methylmagnesiumjodid mit a-Phenyl-cinnamalessi^auremethyl- 
ester in siedendem Ather um, zersetzt in der iiblichen Weise und destilliert das Reaktions- 
produkt unter vermindertem Druck (Reimer, Reinolds, Am, 40, 443). — Krystalle (aus 
Eisessig). F; 97—98°. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, loslich in Ligroin, Eis- 
essig, heiBem Alkohol, fast unloslich in kaltem Alkohol. 


6 . Kohlenwasserstoffe C20H20. 

1 . l-Athyliden~S,5^diphenyl--cycloheQcen-‘(2) CjoHgo = 

®*^^teht neben l-Athyl-1.3-diphenyl-cyclohexanon-(6) 

(Syst. No. 654) bei der Einw. von uberschiissigem Athylmagnesiumbromid auf 1.3-Di- 
phenyl-cyclohexen-(3)-on-(6) (Kohler, Am, 87, 388). — Kp,j: 152°. — Liefert bei der Oxy- 
^tion mit Kaliumpermanganat in Aceton die )5-Phenyl-y-benzoyl-butter8aure. 

2. 9^JPhenyUhexahydroanthracenf 9^Bhenyl^anthra4:enhexahydrid 
CggHgo == CeHioj^^^®^}CeH 4 . B. Aus Hexahydroanthron (Syst. No. 648) und Phenyl- 

magnesiumbromid naoh Grignabd (Godchot, A, eh, [8] 12, 520). — Griinlichgelbes 01. Kry- 
staUlsiert bei — 20° noch nicht. Kpig : 235°. Leicht loslich in Ather und Benzol. Die Losungen 
fluorescieren blau. 


44 * 
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HoCCHCHCHCaHg 

3. l»2^lHphenyl'^trieyclooctan “ H <b d^EI dlH djH C«H ' Konstitution 

vgl.: WillstXtteb, Veeaguth, B, 88, 1976; DObnee, R. 40, 146; IKJ., G. Schmidt, R. 
40, 148. — R. Entsteht neben anderen Produkten duroh Erhitzen von Cinnamalessigs&ure 
(D6., R. 86, 2137) oder von Allocinnamale8sigs4ure (Syst. No. 960) (D5., Staudingee, R. 
86, 4322) mit der 3-fachen Menge entwassertem Bariumhydroxyd. Durch Erhitzen von 
CinnamaUnalonsaure (F: 208®) oder von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-1.3-bis-[methylenmalon- 
CA CH--CH CH:C(COaH)2 ^ ^ 

(HO C),C : CH • iH-cbl • C,H, ^■**®**®" 

Menge Ba{OH)2 (BO., Sch.). — Gelbgriines, blau fluorescierendes 01 von angenehmem 
Genich. Kpio-ia* 204-206® (DO., St.). I>“»: 1,018 (DO., R. 85, 2137). - Brom wird nicht 
addiert (DO., R. 40, 160), dagegen wirkt es ohne Verdiinnungsmittel auf den Kohlenwasser- 
stoff unter HBr-Entwicklung ein (DO., St.). Wird von Kaliumpermanganat nicht ange- 
griffen (DO., R. 40, 160). 


4. Bis^lphenylhutadien] C^ao> 

OftHit • CH • 


Konstitution vielleicht; 


CHCH, 


C«H, 


■ 0,H,CH:CH(!sCH-6h, 


oder 



CHCH:CHC.Hs 


(RiibeE, R. 87, 2273). — R. Aus a-Phenyl-a.y-butadien durch S-stdg. Erhitzen auf 260® 
(LiEBEEMANN, RiiBEE, R. 86, 2697) oder durch Erhitzen auf 160—166® im Wasserstoffstrome 
und nachfolgende Destillation im Vakuum (R.) oder durch Kochen mit Pyridin (von dee 
Heide, R. 87, 2103). Bei der Destillation von Allocinnamalessigskure (Syst. No. 960) mit 
Chinolin (DObkee, Staudingee, R. 86, 4326). — Hellgelbes 01. Erstarrt nicht in einer 
Kftltemischung (D., St.). Kpi,: 221® (L., R.), 217-220^ (D., St.); Kpjo: 205® (v. d. H.). 

1,0326 (L., K.). nj: 1,6016 (L., R.). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in Aoetonlosung BenzoesAure und 4-Phenyl-cyclobutan- tricar bon8aure*( 1.2.3) (R.). Mit Brom 
in Chloroform oder CSj entsteht die Verbindung CaoHuBrj (s. u.) (D., St.; R.). 

Verbindung CaoHtgBrs. R. Aus Bis* ^henylbutadien] und Brom in Chloroform 
(DObnse, Staudingee, R. 86, 4326) oder CSg (Kiibee, R. 87, 2276). — Nadeln (aus heiBem 
Benzol oder Chloroform). F; 223® (Zers.) (R.), 213—214® (D., St.), 203—204® (v. d. Heide, 
R. 87, 2103). Kaum loslich in Wasser, sehr wenig in Ather, Eisessig, schwer in siedendem 
Alkohol, Aceton, hochsiedendem Ligroin, loslich in siedendem Benzol und Chloroform (R.). 


7. 9-Benzyl-hexahydroanthracefi, S-Benzyl-anthracenhexahydrid 

H )l 

• R. Aus Benzyloktahydroanthranol 

CaHift<C0g|Q^^ ^ ®^*^^ CgH4 beim Destillieren, oder besser durch l-stdg. Erhitzen mit ent- 

wftssertem Kaliumdisulfat (Godohot, Bl. [4] 1, 126; A,ch, [8] 12, 614). Aus Benzyl- 
magnesiumchlorid und Hexahydroanthron (Sy^. No. 648) nach Geignaed (G., Bl [4] 
1, 127; A. cA [8] 12, 617). — Flussig. Erstarrt bei —20® noch nicht. Kpsg: 266—268®. 
Unldelich in Wasser, loslich in Alkohol, Benzol, Ather mit blauer Fluoresoenz. — Ver- 
bindung mit Pikrinsfture s. Syst. No. 623. 


= C,H„ 


jC(CH,-C 
CH 


8 . 9.10*Diisoamyiiden-9.10-dihydro-anthracen, 9.10-Diisoaniyliden- 

anthracen-dlhydrld-(9.ia) = B. Aus 9.lO.Dioxy. 

0.10-diiBoamyl-anthraoen-dihydrid-(9.10) in Eisessig durch konz. Schwefelsfture (JOngee- 
MANN, R, 88, 2872), — Ctelbe Prismen (aus Alkohol). F: 103—108®. Ldslich in organischen 
LBsungsmitteln mit blauer Fluoresoenz. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure entsteht 
Diiaoamylanthraoen. 


9. Pertttsareh GeoHioo. F. In Pertusaria oommnnia, neben Pertusariii OioH^oOg (Syst. 
No. 4864), Pertusaridin [atlai^l&nzende^Bl&tter; F: 242®], Pertusarsilure und Cetrarsaure 
(Syst. No. 4864) (Hesse, J. pr, [2] 68, 606), — Blattehen (aus heifiem C^orofonn). F; 286®. 
llestilliert anaoheinend unzersetzt. Z^mlich loslich in heiBem Chloroform, sonst kaum 15s* 
lich. UnlBslich in Alkalien und Sauren. 
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M. Eohlenwasserstoffe CaH2„-a2. 


1. Kohlenwasserstoffe 

1 . IHpheni/l-butadUH, JHphenpldiace^fien B. 

Au8 Phenylacetylen-Kupfer beim Schiitteln mit Luft in Gegenwart von alkoh. Ammoniak 
(Glasee, a. 154, 169). Beim Schiitteln von Phenylacetylen-Kupfer mit einer alkal. Ferri- 
cyankaliumloBung (Baeybb, Landsberg, B. 16, 57). Durch Einw. von trocknem Sauerstoff 
auf Phenylacetylenylmagnesiumbromid CaH5 C:C MgBr (Moueeu, A.ch. [8] 7, 645). — 
Dar/a, Man verreibt 20 g Phenylacetylen-Ku^er mit 80 g Ferricyankalium, 12,6 g KOH und 
260 com Wasser, saugt den entstandenen Niederschlag ab, wascht ihn und extrahiert ihn 
noch feucht viermal mit heifiem Aceton ^Straus, A. 842, 224). Man erwarmt 30 g phenyl- 
propiolsaures Kuj^er mit 100 ccm Pjridin gelinde auf dem Wasserbade, gibt nach ®/-i*stdg. 
Stehen auf dem .Wasserbade Ather hinzu, filtriert die Losung vom gleichzeitig entstandenen 
Phenylacetylen-Kupfer ab, befreit das ather. Filtrat vom P^idin, trocknet die Losung und 
verdampft den Ather (St., A, 842, 224). Unreines Diphenylbutadiin wird am besten aus 
Eisessig, reineres aus Methylalkohol umkiystallisiert (St., A. 842, 224). — Nadeln (aus 50%" 
igem .^ohol); F: 88® (Holleman, B. 20, 3081), 87® (M., A.ch. [8] 7, 646), 86-87® (St.). 
Leicht loslich in Alkohol und Ather (G.). Molekular-Refraktion in Benzollosung: M,, C. r. 
141, 894; Bl. [3] 86, 38; A. ch. [8] 7, 645). — Gibt bei der Einw. von Natriumamalgam auf 
die alkoh. Losung a. 4-Diphenyl-^-butylen ( St.). Liefert beim Erhitzen mit frisch verkupfertem 
Zinkstaub in Alkohol unter Lichtabschlufi je nach der LAnge des Erhitzens cis-a.cJ-Diphenyl- 
biitenin (S. 687) oder ci8-cis-a.<J-Diphenyl-a.y-butadien (S. 676) (St.). Liefert mit Brom je 
nach seiner Menge, Verdiinnung und der Art des Losungamittels ein Dibromid (S. 687), ein 
Gemenge diastereoisomerer Tetrabromide (S. 677) oder 2.3.4-Tribrom-l-phenyl-naphthalin 
(S. 687) (St.). Wird von konz. Schwefelsaure in gelinder Warme verkohlt (G.). 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

Phenyl- [2-nitxo-phenyl]-butadiin, Phenyl- [2-nitro-phenyl] -diaoetylen CieH^OaN 
= 02N*CgH4*C:C C rC-CgHR. B. Man lost 2-Nitro-phenyl-acetylen und Phenylacetylen in 
Alkohol, fallt die Losung mit ammoniakalisoher Kupferchloriirlosung und behandelt den 
Niederschlag mit Kalilauge und Kaliumferricyanid (Baeyer, Landsberg, B. 15, 68). — 
Gelbe Blattohen (aus Alkohol). Sintert bei 146® und schmilzt bei 164—166®. Ziemlich 
leicht loslich in Alkohol und Ather, sehr leicht in CHClg. Lost sich in konz. Schwefel- 
^ure mit braunroter Farbe; Waseer fallt aus dieser Losung eine rote amorphe Masse, die sich 
nicht in Indigo oder eine verwandte Substanz uberfiihren lafit. 

Bie- [2-nitro -phenyl] -butadiin. Bis- [2-nitro-phenyl] -diaoetylen = OgN* 

CeH4 • C i C • C : C • CgH^ • NOg. B. Man oxydiert die f euchte Kupf erverbindung von 1 Tl. 2-Nitro- 
phenyl-Boetylen mit einer Losung von 2,26 Tin. Kaliumferricyanid und 0,38 Tin. KOH in 
9 Tin. Wfiusser (Baeyer, B. 16, 61; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 19266; Frdl. 1, 136). 
— Goldgeibe Nadeln (aus CHClg). Schmilzt unter Zersetzung bei 212® (B.). Fast unloslich 
in kaltem Alkohol und Ather, sehr schwer loslich in heifiem Alkohol, loslich in CHClg und Nitro- 
benzol (B.). — Wird von Schwefelsaure in das Isatogen (Syst. No. 4641) umgelagert (B.). 
Wird von Schwefelammonium- oder alkalischer Disulfitlosung selbst beim Kochen nicht an- 
gegriffen (B.). Mit Eisenvitriol und konz. Schwefelsaure tritt Reduktion zu Indoin C32H20O5N4 
(Syst. No. 960) ein (B.; Bad. Anilin- u. Sodaf.). 


Zur Konstitution vgl.: Bamberger, Philip, A. 240, 168; 

21 JPyren y '^\ GoLDScaECMiEDT, A.861,229. — B. Entsteht nebenanderen 

\ X * Kohlenwasserstoffen bei der Verhiittung (Destination) der 

X y Quecksilbererze von Idria, findet sich daher im „Stupp“ 

(Go., B. 10, 2027) und im „Stuppfett“ (Go., M. v. Schmidt, Af. 2, 7; Ba., Ph., A. 240, 160). 
[■Gber die Zusammensetzung des Stu^fetts s. Go., v. Sch.] Entsteht bei der Destination 
der Steinkohle und findet sich neben Chrysen CjoHu in den letzten Anteilen, welche bei der 
Destination des Steinkohlenteers bis zur Koksbildung iibergehen (Gbaebe, A. 168, 286). Bei 
der destruktiven Destination von Braunkohlenteerol (Schultz, Wurth, C. 10061, 1444). 
Aus Thebenol (Syst. No. 2407) durch Destination iiber Zinkstaub oder Behandlung mit Jod- 
wasserstoffsaure und Phosphor (Freund, Michaelis, B. 80, 1367, 1383). Neben Thebenidin 
durch Destillieren von Thebenin (Syst. No. 1870) im Wasserstoffstrom iiber Zinkstaub (Von- 
O|mi0HTEN, B. 84, 768). — Darst. Man behandelt die f eaten Kohlenwasserstoffe, die aus den 
hdchstsiedenden Anteilen des Steinkohlenteers gewonnen werden, mit Sohwefelkohlenstoff, 
welcher Pyren aufnimmt und das Qirysen zuruckiafit. Man verdunstet den CSo, lost den Riick- 
stand. in Alkohol und verse^ die Icalte Losung mit einer kalten alkoh. Pikrinsaurelosung. 
Es scheidet sich das Pyrenpikrat aus. Man filtriert es ab, wascht es mit Alkohol, zerlegt es 
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duToh Erw^nnen mit NHg und krystallisiert den Kohlenwctsseretoff nach dem Waschen mit 
Wasser wioderholt aus Alkohol um (Gr.). — Hellgelbe Tafeln oder Blftttchen durch Krystalli- 
eieren aus Losungsmitteln oder durch Sublimation (Go., A, 861, 226). Monoklin prismatisch 
(Hintz, J?. 10, 2143; Bruonatblli, A. 240, 164; vgl. Groih, Ch, Kr. 6, 437). F: 149—160® 
(Go., A, 861, 226), 148—149® (H.). Sublimierbar (Gr.; Go., A. 861, 226). Siedet unzersetzt 
weit oberhalb 360® (Ge.). 100 Tie. absoluter Alkohol losen bei 16® 1,37 Tie. und bei Siedehitze 
3,08 Tie.; 100 Tie. Toluol losen bei 18® 16,64 Tie. (v. Beohi, B. 12, 1978). Sehr leicht loslich 
in CS„ Ather, Benzol (Gr.) und in heiBem Toluol (v. Be.). Die Losungen des Pyrens 
zeigen eine blaue Fluorescenz (Go., A. 861, 225). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure- 
gemisch Pyrenchinon CieHgO* (Syst. No. 683) und Pyrensaure Ci3H6(>(C02H)2 (Syst. No. 1345) 
(Ba., Ph.). Behandelt man Pyren zunftohst in der Kalte, dann unter Erwarmen bis auf 250® 
mit Chlor und erhitzt das Reaktionsprodukt mit viel SbCl^ bis schliefilich auf 360®, so erhalt 
man Tetrachlorkohlenstoff, eine Verbindung C15CIJ0 (S, 686) und eine Vcrbindung CuClxo 
(S. 674) (Merz, Wbith, B. 16, 2879). 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

Chlorpyren GeH^Cl. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von Pyren in CHCI3 
(Goldschmiedt, Wbgscheider, M. 4, 238). — Goldgelbe Nadeln. F: 118—119®. Sehr 
leicht loslich in Ather, CHCls, CSj und Benzol, leicht in Alkohol xmd Essigather, in warmem 
Petrolather oder Eisessig. Lost sich in konz. Schwefels&ure mit veilchenblaiier Fluorescenz. 

Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

a-Dichlorpyren Ci6H8Cl2. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von Pyren in 
CHClo (Goldschmiedt, Wegscheider, M. 4, 238). — Schwefelgelbe Nadeln. F: 154"— 156®. 
Sehr loslich in CS2, leicht in Ather, CHCI3, “Benzol, Petrolather, Essigester und heifiem Eis- 
essig, schwer in Alkohol. Die alkoh. Losung fluoresciert blau, alle anderen griin. Lost sich 
bei starkem Erhitzen in konz. Schwefelsaure mit veilchenblauer Fluorescenz. — Liefert beim 
Gliihen mit Kalk Pyren. Verbindet sich nicht mit Pikrinsaure. 

jJ^-Dichlorpyren C13H8CI2. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von Pyren 
in Chloroform (Goldschmiedt, Wegscheider, M, 4, 238). — Nicht rein erhalten. F: *194® 
bis 196® (?). Ziemlich schwer loslich in Alkohol imd Eisessig, etwas leichter in CHCI3. 

Triohlorpyren C16H7CI3. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von Pyren 
in Chloroform (Goldschmiedt, Wegscheider, M, 4, 238). — Nadeln. F: 256—257®. Leicht 
loslich in heifiem Xylol, ziemlich leicht in CSg und Benzol, ziemlich schwer in CHCI3, Amyl- 
alkohol und Petrolather, schwer in Ather, Essigester und Eisessig, sehr schwer in Alkohol. 
Lost sich in viel konz. Schwefelsaure beim Erwarmen mit veilchenblauer Fluorescenz. 

Tetraohlorpyren Ci(jH6Cl4. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von Pyren 
in Chloroform (Goldschmiedt, Wegscheider, M, 4, 238). — Blafigelbe Nadeln. Schmilzt 
oberhalb 330°. Leicht loslich in heifiem Xylol, ziemlich schwer in heifiem Amylalkohol, 
schwer in CSj, heifiem Essigester, Eisessig und CHCI3, in kaltem Benzol, sehr schwer in 
Petrolather, heifiem Alkohol, Ather, kaltem Eisessig und CHCL, fast unloslich in kaltem 
Alkohol, Ather und Essigester. — Liefert beim Gliihen mit Kalk wenig Pyren. 

Tribrompyren CieH^Brg. B. Durch Eintropfen von Brom in eine Losung von Pyren 
in CSj (Graebe, A. 168, 294). — Nadeln (aus Nitrobenzol). Fast unloslich in Alkohol, 
Ather und CSg, wenig loslich in siedendem Benzol, leicht in heifiem Nitrobenzol und Anilin. 

Nitropyren CjeH^OgN — C^Hj-NOj. B. Beim Erwarmen von Pyren mit einem Ge- 
misch aus gleichen Raumteilen Salpetersaure (D: 1,2) und Wasser (Graebe, A. 168, 292). 
Entsteht neben Dinitropyren (s. u.), wenn man eine konz. wafir. Losung von Kaliumnitrit 
mit einer ather. Pyrenlosung iibergiefit und langsam sehr verdiinnte Schwefelsaure zufliefien 
lafit (Goldschmiedt, M. 2, 580). — Gelbe N^eln oder Saulen (aus Alkohol). F: 149,5® 
bis 160,5° (Hintz, B. 10, 2143), 148—149? (Go.). Wenig loslich in kaltem Alkohol, etwas 
mehr in heifiem, leicht in Ather und Benzol (Gr.). 

Dinitropyren CieH804N2 — Ci6H8(N02)2. B. Durch Kochen-von Pyren mit Salpeter- 
saure (D: 1,45) (Graebe, A. 168, 292). Entsteht neben Nitrop^^Ten, wenn man eine Konz. 
wafir. Losung von KNOj mit einer ather. Pj^renlosung iibergiefit und verd. Schwefelsaure 
zufliefien lafit (Goldschmiedt, M. 2, 680). — Gelbe Nadehi (aus Eisessig). Braunt sich 
bei 200® und zersetzt sich langsam bei weiterem Erhitzen ( Go.). Sehr schwer loslich in Alkohol, 
schwer in Ather, CHClg, Benzol, reichlicher in Eisessig (Gr.). 

Tetramitropyren C31H8O8N4 == Ci8H8(N08)4. B. Durch langeres Kochen von Dinitro- 
pyren mit Salpetersaure (D: 1,6) (Graebe, A. 168, 293). — Gelbe Blattchen oder Nadeln (aus 
Eisessig). Scnmilzt etwas oberhalb 300°. Kaum loslich in Alkohol, sehr wehig in Ather, 
Benzol und kaltem Eisessig, wenig in siedendem Eisessig. 
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2. KohLenwasserstoffe 

1. Phenylen-[naph- / \_ B. Beim Durchleiten von a-Beniyl- 

thylen-(1.8)J-tnethan, \ / naphthalin durch ein gliihendes Rohr; 

Isochvyso/luoren / \ y \ ‘ man bindet die bei 360—400® siedende 

C.7H„= , _ \ / \ X Fraktion des Prodiikts an Pikrins&ure 

und zersetzt das Pikrat mit Ammoniak (Gbaebe, B, 27, 953). — Krystalle (aus Alkohol). 
P: 76®. Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Alkohol. 

Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. No. 523. 


2 . 




I*henylen^fnaphthylen-(l,2)J-methanf Chrysofluoren, Kaphthofluoren 
XV Zur Konstitution vgL Gbaebe, B. 29, 828. — B, In gerin^er 

• ^ ^ Menge beim Durclileiten von /?- Benzyl- na^thalin durch erne 

gliihende Rohre (Gbaebe, B. 27, 954). Beim Erhitzen von 
Ghrysochinon mit Natronkalk (G., B. 27, 954). Beim Kochen 


\/ 




von Chr 3 r 8 oketon (Naphthofluorenon) mit konz. Jodwasserstoffsaure imd rotem Phosphor 
(G., A. 886, 135; vgl. Bambebgeb, Kbanzfeld, B. 18, 1934). Bei der Destination des Chryso- 
ketons mit Zinkstaub (G., A, 836, 134). — Tafeln. F: 188®; Kp: 413® (G., A. 336, 135). 
Leicht loslich in Ather und Chloroform (B., K.). Ziemlioh leicht loslich in heiBem Benzol; 
100 Tie. Benzol losen bei 15® 4,9 Tie,; sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, etwas reichlicher 
in der Warme; 100 Tie. 95®/oiger Alkohol losen bei 15® 0,2 Tie. (G., A. 836, 135). — Beim Er- 

C /JH C H 

hitzen mit PbO auf 320® entstehen der Kohlenwasserstoff ^ C<^ i ° und ein bei 257® 

CflH4 CgH4 

Bchmelzender Kohlenwasserstoff (G., A, 335, 136). Gibt mit Natriumdichromat und sieden- 
dem Eisessig Chrysoketon (G., A. 336, 135). 

Verbindung mit Pikrinskure s. Syst. No. 523. 


3. Kohlenwasserstoffe 

1. (Iso- diphenylbenzol) CigHi 4 = CgHg 06114 CftHg. B. Ent- 

steht neben Diphenyl und 1.4-DiphenyI- benzol beim Durchleiten von Benzol durch ein 
gliihendes eisemes Rohr (Schultz, A, 174, 233; Schmidt, Schu., A. 203, 129; Oloiati, B, 
27, 3386). Neben Diphenyl und anderen Produkten beim Zutropfen eines Gemenges von 
m-Dichlor- benzol, Chforbenzol und Essigester zu Natrium, das sicm in siedendem Xylol be- 
findet (Chattaway, Evans, Soc. 00, 983). Beim Eintragen von festem Benzoldiazonium- 
chlorid in geschmolzenes Diphenyl unter zeitweisem Zusatz von AICI3, neben 1.4-Diphenyl- 
benzol und Chlorbenzol(M5HLAU, Beboeb, B. 28, 1999). — Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). 
F: 85®; Kp: 363® (ScHM., Schu.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig (ScHU.). 

— Gibt bei der Oxydation mit CrOg und Essigsaure Benzoesaure und etwas Diphenyl-carbon- 
8aure-(3) (Schu.; Schm., Schu.). Verbindet sich nicht mit Pikrinsaure (Schu.). 

4-Brom-X.3-diphenyl -benzol CigHisBr = CeHg CeHaBr CeHg. B. Man laBt 1 MoL- 
Gew. 1.3 -Diphenyl- benzol in CSo 3 Tage lang mit 1 At.-Gew. Brom stehen und kocht dann 
einige Zeit (Oloiati, B. 27, 3387). — Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). F: 31®. Sehr leicht 
loslich in Ligroin und Benzol, leicht in Ather und CSg. — Bei der Oxydation mit CrO., und 
Eisessig entsteht 4- oder 6-Brom-diphenyl-carbonsaure-(3.) 

4-Broin-l-[4-broin-phenyl]-3-[8.4-dibrom-phenyl]-benzol CigHioBrg = CgHaBrg- 
CgHgBr-CgHgBr. B, Man laBt 1.3 -Diphenyl-benzol mit iiberschiissigem Brom cinen Tag 
stehen und kocht dann V 2 Stde. (Oloiati, B. 27, 3391). Aus 4- Brom- 1.3-diphenyl-benzol 
mit iiberschiissigem Brom (0.). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 181®. Leicht loslich in Benzol 
und Ligroin, schwer in Eisessig, sehr wenig in Alkohol. — Liefert mit CrOg und Eisessig 
p-Brom-benzoeskure und 3.4-Dibrom-benzoe8aure. 

x.x.x-Trlnitro-[1.3-dip]ienyl-benzol] CigHuOgNj = Ci 8 Hii(NOj) 3 . R. Durch Erwarmen 
von 1.3-Diphenyl-benzol mit rauchender Salpetersaure (Schmidt, Schultz, A. 208, 130). 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 200®. Leicht loslich in heiBem Eisessig. — Wird yon CrOj und 
Easigafture nicht zu einer Saure oxydiert. Gibt mit Zinn und Salzsaure eine bei 288® schmel- 
zen<M Base 


2. l^^^inphenyl^benzolCi^Ki^ — CoH^ Csil^'CeH^. B. Beim Durchleiten von Benzol 
durch ein gl&endes Rohr, neben 1.3-Diphenyl-benzol (Schultz, A. 174, 230; Schmidt, 


In einer Arbeit, welche naeh dem Literatur-Sohlubtermin 
der 4. And. dieses Handbaohes [1. I. 1910] erschlenen ist, beweisen 
Scholl nnd Sbeb (R. 44, 1671) fur diese Verbindung die Zu- 
sammensetznog C 17 H 14 und die Konstitution 
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8chu., a, 208, 124; s. auch Cabnbllby, 87, 712). Entsteht neben einer geringen Menge 
Diphenyl, wenn man Benzol mit Kalium auf 230—260® im geschloasenen Rohr erhitzt und 
das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt (Abbljanz, B, 9, 12). Bei der Einw. von Natrium 
in &ther. Sus^nsion auf ein (xemisch von 1 Mol. -Grew. 1.4-Dibrom-benzol und 2 Mol.-Gew. 
Brombenzol {Ribse, A. 104, 172) oder in geringer Menge auf 1.4-Dibrom-benzol allein (Ri., 

A. 164, 164, 166). Durch Destillieren von 2-Oxy- 1.4-diphenyl-benzol tiber Zinkstaub im 
Waeeerstoff Strom (Ftchtbii, Gbbther, B. 86, 1410). Beimi Eintragen von festem Benzol- 
diazoniumchlorid in geschmolzenes Diphenyl unter zeitweisem Zusatz von AICI3, neben Chlor- 
benzol und 1.3-Diphenyl-benzol (MOhlau, "Bergeb, B. 26, 1998). Als Nebenprodukt bei der 
Einw. von Sauerstoff aUf eine ktherische Phenylma^esiumbromidlosung, neben Phenol und 
anderen Produkten (Wuyts, C. r. 148, 930). Beim Schmelzen von Phenol mit Kali entsteht 
(au6er Salicyls&ure, m-Oxy-benzoesfture, 3.3'-Dioxy-diphenyl und /?-Diphenol) ein amorphes 
Produkt, aus welchem durch l£lngeres Erwarmen mit ZinWtaub im Wasserstoffstrom auf 
dem Wasserbade und nachfolgende Destination 1.4-Diphenyl-benzol erhalten wurde (Babth, 
SCHREDBR, B. 11, 1338). — Blattchen (aus Alkohol); Nadeln (aus Benzol) (Ri.). F: 212® 
bis 213® (korr.) (Ca.), 206® (ScHU.). Sublimiert in Flittem (Ri.) oder Blattchen (Ca.). Kp: 
383® (Crafts, s. bei Schm., Schu.); Kp: zwischen 404® und 427® (Ca.); Kp^: 250® (Schm., 
ScJHU.). Verfliichtigt sich nioht mit Wasaerdampfen (Ri.). Sehr wenig loslich in siedendem 
Eisessig und siedendem Alkohol, leichter in Ather, CSj, Petrolftther, leicht in siedendem Benzol 
(SCHIT.; Ca.). Die Losung in Benzol fluoresciert blau (Ca.). — Oxydation mit CrOg und Eis- 
essig cigibt Diphenyl-carbon8aure-(4) (Schu.). Verbindet sich nicht mit Pikrinaaure (Schu.). 

l-Pheiiyl-4-[4-cslilor-phenyl] -benzol CjgHigCl = CeH4Cl • CgH^ • CeHg. B. Entsteht 
neben 4.4'-Dichlor-diphenyl aus Diphenyl- bi8-diazoniumchlorid-( 4.4') mit Benzol und AICI3 
(Castbllaneta, B. 30, 2800). — Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 220—220,5®. 

2.8.5.6-Tetraohlor-1.4-bi8- [pentaohlor-phenyl] -benzol, Perchlor- [1.4-diphenyl- 
benzol] C18CI14 = CgClg • CeCli • CfiClg. B. Beim Erhitzen von 1.4-Diphenyl-benzol mit viel 
SbClp, zuletzt auf 360® (Mebz, Weith, B. 16, 2884). — Krystallkorner (aus Nitrobenzol). 
Sublimiert beim Erhitzen unter .LuftabschluB. Wenig loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, 
etwas leichter in Benzol, leicht in kochendem Nitrobenzol. 

l-Phenyl-4- [4-brom-phenyl] -benzol CigHigBr = C4H4Br • C6H4 • CeHj. B. Neben 1.4- 
Bi8-[4-brom-phenyl]rbenzol bei der Einw. von Bromdampf auf 1.4-Diphenyl-benzol in der 
Kalte(OLQiATi, B. 27, 3393). — Blattchen (aus Benzol). F: 228®. Sehr wenig loslich in Alkohol, 
Ather und Ligroin, leicht in heiCem Benzol. — Gibt bei der Oxydation mit CrOg und Eis- 
essig 4'-Brom-diphenyl-carbon8aure-(4). 

1.4-Bi8-[4-brom-phenyl]-benzol CigHijBrj = C4H4Br*CeH4 CoH4Br. B. Entsteht 
als Hauptpr^ukt neben 1 -Phenyl-4- [4-brom-phenyl]- benzol aus 1.4-Diphenyl-benzol mit 
Bromdam{H in der Kalte (Olgiati, B. 27, 3394). Aus l-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol mit 
Bromdampf (O.). — Krystallpulver (aus Benzol); federartige Krystalle (durch Sublimation). 
F: 304®. Fast unloslich in Alkohol, Ather und Ligroin, schwer loslich in Benzol. — Bei der 
Oxydation mit CrOg entsteht p-Brom-benzoesaure. 

x.x-Dibrom-1.4-bi8-[4-brom-phenyl]-benzoI Ci8HioBr4 = CeH4Br C8H2Br2 CeH4Br. 

B. Aus 1.4-Diphenyl-benzol mit uberschussigem Brom (Olgiati, B. 27; $396). Aus 1-Phenyl- 
4-[4-brom-phenyl]-l>enzol mit Uberschussigem Brom (O.). Aus 1.4-Bis-[4-brom-phenyl]- 
benzol mit uberschussigem Brom (O.). — Nwieln (aus Benzol). F: 246^. Sehr wenig loslich 
in Alkohol, Eisessig und Ligroin, zifemlich leicht in heifiem Benzol. — Bei der Oxydation 
entsteht p-Brom-benzoesaure. 

i^x-Dinitro- [1.4-diphenyl-benzol] C18H12O4N2 = Ci8Hi2(N02)2. B. BeimErwarmen von 
1.4- Diphenyl-benzol in Eisessig mit der ca. 8-fachen Menge rauchender Salpeterskure auf 
dem Wasserbade (Schmidt, Schultz, A. 208, 126). — Nadeln (aus Nitrobenzol) (Schm., 
Schu.). Monokhn prismatisch (Fock, 1881, 400; vgl. Oroih; Ch. Kr, 5, 276). F: 277®; 
sehr schwer loslich m Alkohol und Ather, etwas leichter in kochendem Eisessig und j^nlyl- 
alkohol, leicht in Nitrobenzol (Schm., Schu.). 

x.x.x-Trinitro-[L4-diphenyl-benzol] = Ci8Hii(N02)8. B. Aus 1.4-Di- 

phenyl-benzol mit rauchender Salpeterskure (Schmidt, Schultz, A. 208, 127). Aus x.x-Di- 
nitro- 1.4-diphenyl-benzol durch Nitrieren (Schm., Schu.). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig) 
(Schm.; Schu.). Rhombisch (Fock, J. 1881, 400; vgl. Oroih, Ch, Kr, 6, 276). F: 196®; ziem- 
lich schwer loslich in kaltem, leicht in heifiem Eisessig (Schm., Schu.). — Wird voh CrOj und 
Essigsaure nicht angegriffen (Schm., Schu.). liefert mit Zinn und Salzsaure eine in Nadeln 
krystaUisierende Base, die bei 169,6® schmilzt (Schm., Schu.). 


3 . IHphenylmethylen^^el^entadienf at»i»fl)iphenyi^fiilven = 

GOBI * OBv 

B. Duroh Eintioplen von Cyclopentadien in eine alkoholisohe, Natrium- 
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athylat enthaltende Benzophcnon-Lo8ung(THiE^E, B. 33, 672). ~ TiefroteTafeIn oder Prisincn 
(aus Petrolather). Riecht schwach nach Azobenzol (T.). F:82°(T.). — Reduziert Permanganat 
in alkalischer Losung (T.). Gibt mit Brom die Verbindungen CieHi 4 Br 2 und ^ i8^i4®r4 (Th,, 
Balhoen, a. 348, 13). V^ersetzt man die Eisessiglosung mit einer Spur Eisessig-Schwefel- 
saure, so entsteht beim Kochen eine tiefgrune Farbung (T.). 


4. a-Fhenyl^a^[naphthyl^(l)J^dthyl€n O^gHu === CjoH, • C(C6Hr,) : CHg. B. Man kocht 
Phenyl-o-naphthyl-keton (3 g) mit einer ather. Losung von Methylmagnesiumjodid (aus 5 g 
CHgl) 3 Stdn. und schiittelt die Logung mit vcrd. Schwefelsaure (aceee, B. 37, 2757). Aus 
Acetophenon und a-Naphthyl-magnesiumbromid (Stoekmer, Simon, B. 37, 4167). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 60‘> (A.). Kp: 350-355® (A.); Kp,: 195-196® (St., Si., B, 37, 
4167). — Liefert mit Brom in CSj ein oliges Additionsprodukt, das bei der Destination unter 
vermindertem Druck unter Abspaltung von HBr in ein Gemisch dcr beiden stereoisomeren 
/3-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(l)]*athylene (s. u.) iibergeht (St., Si., B. 37, 4167; A. 342, 
1 , 2). Lost sioh in konz. Schwefelsaure mit tiefroter Farbe (A.). 

Hochsohmelzendes /3-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(l)]-athylen C.gHigBr = 

C H • C * C H 

Zur Koiifiguration vgl. Stoeemer, Simon, A. 342, 2, 11. — B. Entsteht 

H • C * Br 

neben dem niedrigschmelzenden Stereoisomeren, wenn man a*Phenyl-a-[naphthyl-(l)]-athylen 
in CS 2 bromiert und das erhaltene Prodiikt unter vermindertem Druck destilliert. Die Iso- 
meren werden durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol getrennt, in welchem das hoch- 
schmelzrnde weniger loslich ist (St., Si., B. 37, 4167). — F: 71 — 72® (St., Si., B. Zl, 4168). 

Kiedrigschmelzendes d-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(l)]-athylen CigH.oBr = 

C (jH * C • C H 

^ ^ Zur Konfiguration vgl. Stoeemer, Simon, A. 342, 2, 11. — B. Siehe oben das 

Br • C • H 

hochschmelzende ^-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(l)]-athylea. — F: 54® (St., Si., B. 37, 4167). 

5. 


QH,/ ;>CH 


3-CinnamylUlen-indenf B-CinnamaMnden CigHi 4 = 
CrCHCHiCHCeHs 

. B. Aus Inden und Zimtaldehyd in methvlalkoholischer Kali- 

dH 

.C-CHCHiCHCgHg 

lauge, neben der Verbindung C 6 H 4 <^ / OH (Syst. No. 547) (Thiele, B. 

CH(OH) • CH : CH • CgHg 

33, 3399). — Gclbrote Nadeln (aus Essigester). F; 190®. 


6. NaphtliOAien~dihydirld-(9.10), 9.iO- i r ] 

IHhydro^naphthcicen^ L.-R.-Name: [Benzolo- | I r 

2.5-(anthracen-dihydrid-P.B?)] CigHi 4 == " CH^ ^ 

B. Aus Naphthacen bei der Destination iiber Zinkstaub (Gabriel, Leupold, B. 31, 1280). 
Aus Dichlornaphthacenchinon (Formel I, s. u.) beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und 
rotem Phosphor auf 132® (G., L.). Durch i-stdg. Erhitzen von Oxynaphthacenchinon (II) 
mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 170® (Deichler, Weizmann, B. 36, 552). 
Aus Dioxynaphthacenchinon (III) bei der Destination iiber Zinkstaub (G., L.). Aus Dioxy- 


C1 OH OH 



naphthacenchinon beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und rotem Phosphor 
auf 164-167® (G., L.). - Nadeln oder Blattchen (aus Benzol). F: 206-207® (G., L.), 200® 
bis 204® (D,, W.). ca. 400® (G., L.). Schwer loslich in siedendem Alkohol, besser in 

siedendem Eisessig, CS 2 und Benzol, leicht in heifiem Nitrobenzol und Athylbenzoat (G., L.). 
Loslich in warmer Schwefelsaure unter Entwicklung von SO^ mit dunkelmoosgruner Farbe 
(G., L.). — Wird von CrOg zu Naphthacenchinon oxydiert (G., L.). Wird von konz. Salpeter- 
saure in ein Nitronaphthacenchinon (F: ca. 240®) ubergefiihrt (G., L.). 


7. KohlenwcLBserstoff CigHjg von ungewisser Sicruktur* B. Bei der Destina- 
tion des durch Reduktion von Zimtaldehyd mit verkupfertem Zinkstaub neben Hydro- 
cinnamoin entstehenden Oles (Thiels, B. 32, 1297). — Blattchen. F: 206—207®. Sehr 
weni^ loslich in / IkohoL 
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4. Kohienwasserstoffe C^gHje. 

B, Man setzt Benzol mit 
1. Triphenylni>ethan>^ w sm Chloroform in Geffenwart von 

liHtan C«Hie = (CgHJaCH. k ,*'l AlClg urn, behandelt das Reak- 

Zur Bezeiohnuzia „Tritan“ xX tionwemisoh mit Wasser, hebt 

vgl. V. Libbig, j[pr, [2] 72, ^ ^ \ Benzolschicht ab, befreit 

116. Bezifferung: — CH — diese von dem Ldsungsmittel 

a X* und destilliert den Riic^tand; 

neben Triphenylmethan werden Diphenylmethan und andere Produkte erhalten (E. Fischer, 
0. Fischer, A. 194, 262; Schwarz, B, 14, 1616; Fribdel, Grafts, A. ch, [6] 1, 489; Allen, 
KGlliker, a. 227, 107 ; Biltz, B. 90, 1961 ; vgL Norris, Mac Lbod, Am. 26, 499; Bobsbkbn, 
R, 22, 303; Hartley, ( 7 ., 1908 II, 1440). 6urch' Umsetzung von Benzol und Chloroform 
in Gegenwart von FeCla und nachfolgende Behandlung des iE^ktionsprodukts mit Wasser, 
neben Tritanol (CeH6)3C OH (Meissbl, B. 82, 2422). Duroh Umsetzung von Chlorpikrin 
und Benzol in Gegenwart von AICI3 und nachfolgende Behandlung dM Reaktionsprc^ukts 
mit Salzs&ure, nel^n Tritanol (Boedtker, BL [4] 8, 727). Durch Erhitzen von Benzol und 
Pentachlorftthan in Gegenwart von AICI3 auf 70®, nachfolgende Behandlung des Reaktions- 

? rodukts mit Salzs^ure und Destination, neben Anthracen (Moitneybat, Bl, [3] 19, 657). 

)urch Umsetzung von Tribromathylen und Benzol in Gtegenwart von AlClg und nachfolgende 
Destination des von den Aluminiumverbindungen und dem uberschiissigen Benzol brfreiten 
Reaktionsprodukts, neben a.a<Diphenyl-&thylen (Anschutz, A. 285, 337). Neben Diphenyl 
und 4-Benzhydryl-tetraphenylmethan(CeH6),CH‘C.H4»C(C«H5)8 durch Einw. von Natrium auf 
ein Gemisch von Chlorbenzol und Tetrachlorkomenstoff in Gegenwart von viel Benzol 
(SCHMIDLIN, C. r. 187, 69; A. ch. [8] 7, 253). Aus Phenylmagnesiumbromid und Chloroform 
in Ather (Rbyohlbr, Bl. [3] 86, 738). Duroh Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Jodo- 
form Oder Bromoform in ftther. Losung (Bodroux, C. r. 188, 92; Bl. [3] 81, 686). Durch 
Umsetzung von Benzol und Benzalchlorid in Gegenwart von AICI3 und nachfolgende Destil- 
lation des von den Aluminiumverbindungen und dem uberschiissigen Benzol befreiten 
Reaktionsproduktes (Linebaroer, Am. 18, 657; vgl Boeseken, R. 22, 311). In geringer 
Menge beim ErwArmen eines Gemisches von Benzalchlorid imd Benzol mit Zin^aub (B5t- 
TINGER, B. 12, 976 Anm. 4). Beim Erhitzen von Benzalchlorid mit Queoksilberdmhenyl 
auf 160® (KBKUiij, Franchimont, B. 6, 907). Aus Phenylmagnesiumbromid und &nzal- 
chlorid, neben etwas symm. Tetr^henyl&than (Rbychler, Bl. [3] 86, 738). Durch Um- 
setzung von Benzotrichlorid und Benzol in Gegenwart von AICI3 und nachfolgende Destil- 
lation des von den Aluminiumverbindungen und dem uberschiissigen Benzol befreiten Reak- 
tionsproduktes (Schwarz, B. 14, 1623). Durch Umsetzung von a.a'-Dibrom-dibenzyl (F: 
237®) und Benzol in Gegenwart von AICI3 und nachfolgende Destillation des von den Alu- 
miniumverbindungen und dem uberschiissigen Benzol befreiten Reaktionsproduktes, neben 
symm. Tetraphenylftthan ( AnschOtz, A. 286, 208). Neben anderen Produkten bei der Destilla- 
tion von Tritylchforid fS. 701) (E. Fischer O. Fischer, A. 19^ 268; Gombbro, B. 88, 3146). 
Durch Behandeln von ^itylchlorid mit Zinkpulver und Eisessig bei gewohnlicher Temperatur 
in einer Kohlendioxyd- Atmosphere ( Gombebg, B, 86, 383). Man behandelt die pt- oder p- 
Magnesiumverbindung aus Tritylchlorid in absol. Ather im Wasserstoffstrom mit verd. Salz- 
sfture (ScHMiDLiN, B. 89, 4190, 4196; vgl. Schm., B. 89, 634). Aus Tritylbromid in sie- 
dender alkoh. Losung mit Zinn und Salzs&ure (Acree, B. 87, 617). Duroh Kochen von Trityl- 
jodid mit< Alkohol (Gohberg, B. 88, 3169). Neben anderen Produkten bei der Bestrahlung 
einer Benzollosung des Triphenylmethyls durch Sonnenlicht (Gomberg, Cone, B. 87, 3546). 
Beim Erhitzen eines Gemenges von il^nzhydrol und Benzol mit PgOg auf 140® (Hbmil^n, 
B. 7, 1204). Bei der Reduraon von Tritanol mit Zink und Eisessig (Hbrzig, Wbngraf, 
M. 22, 613 ; Herzig, B. 87, 2107). Bei der Reduktion von Tritanol in siedender alkoh. Losung 
mit Zinnschwamm und Salzs&ure (Acree, B. 87, 616). Beim Kochen von Tritanol mit ZnClg 
und Alkohol (Kauffmann, Grombach, B. 88, 2706). Aus 4.4'-Dioxy-tritan durch Destil- 
lation mit Zinkstaub (Michael, J. pr, [2] 67, 334). Bei 6— 8-stdg.. Erhitzen von 100 g Benz- 
aldehyd mit 147 g Benzol und 100 g ZnClg auf 2^—270® (Gribpentrog, A. 242, 329). Bei 
der Distillation ds a-Benzpinakolii^ (CgH^ljC — C^CgHg), (Syst. No. 2377), neben 4-Benzoyl- 

tritan und anderen Produkten (Delacre, Bl. [4] 6, 1162). Beim Kochen von j$-Benzpinakolin 
(CgHpaC-CO CeH. (Syst. No. 661) mit alkoh. Kalilauge (Sagumbnny, 12 , 430). Bei der 
Dstiilation des p-Benzpinakolins neben anderen Produkten (Delacre, Bl. [4] 6, 1146). 
Beim Erhitzen von Triphenylessigs&ure (E. Fischer, 0. Fischeb, A. 194» 262). Bei der 
Destillation von triphenylessigsaurem Calcium mit Calciumformiat (KuntEb-Fbchneb, B, 
86 , 476). Aus diazotiertem 4.4'-Diamino-tritan duroh Verkoohen mit Alkohol (O. Fischer, 
A. 206, 152). Aus diazotiertem 4.4^4^^-Triamino-tritan duroh Verkoohen mit Alkohol (E. Fi- 
scheb, O. Fischer, A. 194, 270). — Dar^. Mem ubergiefit 15 g TritylohlorM nut 60 00m Eis- 
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essig, gibt 16 e Zinkpulver hinzu und riihrt melirere Stimden unter Einleiten von CO2. Die 
Misohung wird dann gelinde erwarmt, filtriert und das Zink mit warmem Eisessig gewaschen. 
Man mbt zu der filtrierten Losung in kleinen Portionen Wasser und krystallisiert das sich aus- 
scheiaende Tritan nach dem AMiltrieren und Waschen mit Wasser aus Benzol, um (Gom- 
BEBQ, B. 86, 383). Man stellt aus 40 g Brombenzol und 6,2 g Magnesium unter Zusatz von 
etwas Jod in Ather eine Phenylmagnesiumbromidlosung her, l&Bt 10,3 g Chloroform, geldst 
in Ather, zutropfen und verarbeitet in iiblicher Weise (Reychlbe, BL [3] 86, 738). 

Tritan krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Krystallbenzol in Rhomboedem (Hintzb, 
Z. Kr, 0, 646; A. 285, 209; vgl. Habtlby, Thomas, Soc, 80, 1018), die an der Luft verwittem 
(KBKULi:, PRANcmMONT, B, 6, 907). Die Benzolverbindimg schmilzt bei 78,2® (Kttbilow, 
Ph, Ch. 28, 661) ; sie ist triboluminescent (Tbautz, Ph, Ch. 63, 68). Aus Alkohol wurden zwei 
physikalisch isomere Formen des Tritans erhalten (Gboth, Z. Kr, 6, 476). Die stabile Form 
krystallisiert rhombisch pyramidal, die labile rhombisch (Groth, Z. Kr. 6, 478; Hintzb, 
Z. Kr. 0, 536; vcl. ChrotK Ch. Kr. 6, 288). Die labile Form geht beim Erwarmen, von 76® 
ab triibe werdend und bei 80® milchweifi erscheinend, in die stabile Form iiber (Groth, Z. Kr. 
6, 477). Auch bei der Erstarrung des geschmolzenen Tritans laBt sich das Auftreten zweier 
Formen beobachten (Lbhmann, Z. Kr. 6, 474). Krystallisationsgeschwindigkeit: Bruni, 
Padoa, R. a. L. [6] 12 II, 122. EinfluB von Beimengungen auf die Krystallisationsfahigkeit: 
Padoa, Mbrvini, R. a. L. [6] 18 II, 60. Tritan schmilzt bei 92,6® (KBKUii:, Franohimont, 
B. 6, 907). KP754: 368—369® (Crafts, J. 1878, 67). Destilliert im Vakuum des Kathoden- 
lichts bei 132® iiber (Krafft, Wbilandt, B. 20, 1326). Dg: 1,0568; Dig: 1,0570; Df : 1,01405 
(Pbrkin, 80 c. 00, 1196, 1230). — Leicht loslich in Ather, heiBem Alkohol (KbkulA, FRANcm- 
MONT, B. 6, 907) und Chloroform, wenig schwerer in Lieroin (Schwarz, B. 14, 1519), ziemlich 
schwer in Eisessig und in kaltem Alkohol (Hemilian, B. 7, 1206). 100 Tie. einer cesattigten 
Chloroformlosung enthalten bei 0® 28,9 Tie., bei 10® 35,0 Tie., bei 20® 41,6 Tie., bei 30® 48,6 Tie., 
bei 40® 56,1 Tie., bei 60® 63,8 Tie., bei 60® 71,7 Tie., bei 70® 79,8 Tie., bei 80® 88,7 Tie. Tri- 
tan (Etard, Bl. [3] 0, 86). 100 Tie. einer ges&ttigten Hexanlosung enthalten bei 0® 3,6 Tie., 
bei 10® 6,6 Tie., bei 20® 8,3 Tie., bei 30® 12,6 Tie., bei 40® 20,0 Tie., bei 60® 25,8 Tie., bei 60® 
45,7 Tie., bei 70® 62,0 Tie., bei 80® 78,6 Tie., bei 90® 97,1 Tie. Tritan (E.). 100 Tie. einer 
ges&ttigten Schwefelkohlenstofflosung enthalten bei 0® 25,8 Tie., bei 10® 38,7 Tie., bei 20® 
43,2 Tie., bei 30® 62,9 Tie., bei 40® 63,7 Tie., bei 60® 72,4 Tie., bei 60® 78,6 Tie., bei 70® 85,6 Tie., 
bei 80® 92,2 He. Tritan (E.). 100 Tie. Benzol losen bei 4® 4,06 Tie., bei 13® 6,61 Tie., bei 19,4® 
7,24 He.; bei37,6® 10,48 He., bei 44,6® 22,64 He., bei66,6® 40,61 He., bei71® 140,0011e. und bei 
76,2® 319,67 He. Tritan (Linbbargbr, Am. 16, 46). Dber die Loslichkeit des Tritans in Benzol 
vgl. femer Hartley, Thomas, Soc. 80, 1017. tl^ber die Loslichkeit in Thiophen, Anilin, Pyrrol 
und Pjridin vgl.: Ha., T^o., Soc. 80, 1022. Wftrmetonung beim Losen von Tritan in Benzol, 
Toluol und Methylalkohol: Timofi)JEW, C. 1006 II, 436. - nS: 1,67779; n*: 1,69965; njf: 
1,61 364 (Pbrkin, Soc. 00, 1242). nj^*: 1,67879; n^“’‘: 1,60208 (Eijkman, R. 12, 278). Mole- 
kularrefraktion: Perkin; Eijkman; Anderlini, O. 26 II, 141. Molekulardispersion: Perkin. 
Absorptionsspektrum: Baker, Soc. 01, 1494; Leonard, C. 1008 II, 1440; Hartley, C. 
1008 ll, 1440..*— Molekulare Verbrennimgsw&rme bei konstantem VoL: 2386,1 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 2387,3 Cal. (Schmidlin, C. r. 130, 1660; A. ch. [8] 7, 250). — Magnetisches 
Drehungsvermogen: Perkin. — Wird von konz. Schwefels&ure nicht gefarbt (Babyer, 
ViLMOER, B. 86, 1764, 3014; Ullmann, B. 86, 1811). 

Tritan wild in Schwefelkohlenstofflosung bei Gegenwart von AlCl# durch Einleiten von 
Luft zu Tritanol (C,H5)8C(0H) oxydiert (Norris, MacLeod, Am. 20, 502). Tritan gibt bei der 
Oxydation mit Quomi^ur^misoh Tritanol (Hemilian, B. 7, 1206), sowie viel Benzophenon 

g iaNRiOT, SAiNT-PnBBRE, Bl. [3] 1, 773; vgl. E. Fischer, 0. Fischer, B. 37, 3360 .^m.). 

ildet mit Chromylchlorid eine Verbindung, die bei der Zersetzung mit Wasser Tritanol 
liefert (Law, F. Pkbkin, Soc. 08, 1637). Oxydation mit Salpetersfture s. u. bei Einw. von 
Salpeters&ure. Tritan zerf411t beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsfture (D: 2,02) und etwas 
rotem Pho^ihor auf 280® in Benzol und Toluol sowie Hydrierungsprodukte derselben ( Golen- 
KIN, 3K. 10, 170; vgl. Markownikow, B. 80, 1216). L&Bt sich durch Oberleiten mit Wasser- 
Btoft iiber redtuiertes erhitztes Nickel in Dicyclohexyl-phenyl-methan und in Tricyclohexyl- 
methan verwandeln (Godchot, C. r. 147, 1068; Bl. [4j 7, 968). Liefert beim Erhitzen mit 
PCI5 Tritylohlorid (Cone, Robinson, B. 40, 2163). Laflt sich durch Brom in CS* im Sonnen- 
Ucht (Schwarz, B. 14, 1620) oder durch Erhitzen mit 2 At.-Gew. Brom auf 130® in Trityl- 
bromid iiberfu^n (Allen, KOlliker, A. 227, 1 10). Trftgt man Tritan bei 0® in uberschiissige 
Starke rauohende J^lpete^ure (D: 1,48—1,68) ein, so erh&lt man 4.4'.4"-Trinitro-tritan; 
fiigt man dagegen zu T^j^enylmethan bei gewohnlicher Temperatur kleine Mengen roter 
rauchender Salpeters&ure (D: ca, 1,48), so vemuft die Einw. unter nur geringer Temperatur- 
erhdhung und fiihrt zu Tritanol (Schwarz, Am. Soc. 81, 848; vgl. E. Fischer, O. Fischer, 
A. 104, 254; Smith, Am. 10, 702). Tritan wird durch Diacetylsalpeters^ure in Tritanol 
iibergefuhrt (A. Pictet, C. 1008 II, 1109). Es liefert mit rauchender Schwefelsliure eine 
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Trisulfonsfture (Syst. No. 1543) (Kekul^i, Franchimunt, B. 6, 908). Beim Erhitzen mit 
viel SbClg auf 150— 360® entstehen Tetrachlorkohlenstoff und Perchlorbenzol (Merz, Weith, 
B. 16, 2876). Tritau verharzt und liefert etwas Benzol, wenn man es 10 Minuten lanij; mit 
Va Tl. AICJ3 auf 120® erhitzt (Friedel, Crafts, A.ch, [6] 1, 492). Erwarmt*man Tritan 
mit der gleiohen Menge AICI3 in Gegenwart eines Cberschusses von Benzol auf eine unter- 
halb des Siedepunktes des Benzols liegende Temperatur 10 Stdn., so wird Diphenylmethan 
gebildet (I^iedel, Crafts, A, ch. [6] 1, 493). Tritan liefert beim Erhitzen mit Kaliam auf 
200® in einem indifferenten Gase eine rote Kaliuraverbindung (CgHrJgCK (Ha., St.-P., 
BL [3] 1 , 775; vgl. Werner, Grob, B, 37, 2898). Die Kaliumverbindung liefert beim Er- 
hitzen auf 300® 9-Phenyl-fluoren (Ha., St.-P„ BL [3] 1, 775; Werner, Grob, B. 37, 2897) 
und geht beim Cberleiten von COg bei 200® in Triphenylessigsaure iiber (Ha., St.-P., BL 
[3] 1, 778). — Die Kaliumverbindung des Tritans liefert bei der Einw. von Athyljodid 
a.a.a-Triphenyl- propan (Gomberg, Cone, B, 39, 2962). Sie gibt unter Benzol mit Benzyl- 
chlorid a.a.a.^-Tetraphenyl-athan neben einem isomeren Kohlenwasserstoff (?) (Ha., St.-P.; 
Gom., C., B. 39, 2958). Tritan gibt mit Chloroform in Gegenwart von AICI3 9-Phenyl- 
anthracen (Linebarger, Am. 13, 554). — Verbindung mit Pikrylchlorid : Bruni, Ch. Z. 
80, 568. Tritan bildet krystallinische Verbindungen mit je einem Mol. Thiophen (Syst. 
No. 2364), Pyrrol (Syst. No. .3048) und Anilih (Syst. No. 1.598) (Liebermann, B. 26, 853; 
Hartley, Thomas, Soc. 89, 1022, 1024, 1026; Werner, B. 89, 1289). 

Zum Nachweis des Tritans lost man wenige Milligramme in rauchender Salpetersaure, 
fallt mit Wasser, filtriert, wascht mit Wasser aiis, oxydiert mit CrOg in Eisessig bei hochstens 
50® und fallt mit Wasser. Man lost das entstandene Tris-[4-nitrophenyl]-carbinol in viel 
kaltem Eisessig oder in etwas Salzsaure enthaltendem Alkohol und gibt eine geringe Menge 
Zinkstaub hinzu, wobei Fuchsinfarbung auftritt (E. Fischer, O. ftscHEB, A. 194, 274; 
R. Meyer, Toegel, A. 347, 69). 


Triphenyl-chlormethan, Triphenylmethylchlorid, a-Chlor-tritan, Tritylchlorid 
C19H15CI = (Cj,H5)3CC1. t)ber das Molekulargewicht vgl. Gomberg, B. 35, 2397. tTber 
etwaige chinoide Struktur vgl. S. 701. — B. Aus Benzol und Chloroform in Gegenwart von 
AlClg bei etwa 50® (Boeseken, R. 22, 307). Aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in Gegen- 
wart von AICI3 (Friedel, Crafts, A. ch. [6] 1, 497, 501, 502; Boe., R. 24, 210). Aus Benzol 
und CCI4 in Gegenwart von FeClg (Meissel, Hinsbero, B. 32, 2422). Aus Benzol und Benzal- 
chlorid in Gegenwart von AICI3 (Bob., R. 22, 311). Aus Benzol und Benzhydrylchlorid in 
Gegenwart von AICI3 (BpE., R. 22, 313). Bei der Einw. von Benzol auf das aus AICI3 und 
Benzophenonchlorid entstehende Additionsprodukt (Boe., R. 23, 101). Durch 2-stdg. Er- 
hitzen von Tritan mit PCI5 auf 160® (Cone, Robinson, B. 40, 216.3). Aus Tritylbromid in 
Benzol mit AgCl (Gomberg, B. 36, 1836). Aus Tritanol (CfiH6)3C OH mit PCIr (Hemilian, 
B. 7, 1207 ; E. Fischer, O. Fischer, A. 194, 2.57). Aus Tritanol und PCI5 in Benzollosung 
(Walden, B. 36, 2021). Beim Einleiten von HCl in die Losung des Tritanols in trocknem 
Benzol oder in absol. Ather (Go., B. 36, 2401). Aus Tritanol in heiBem Eisessig mit konz. 
Salzsaure (D: 1,2) (Go., B. 36, 384). Durch Einw. von SiCl4 auf Tritanol in Benzol oder 
Ligroin bei 40® (Dilthey, B. 36, 924). Aus Triphenylessigsaurechlorid bei 170—180® (Bistr- 
ZYCKi, Landtwing, B. 41, 688; vgl. Schmidlin, Hodgson, B. 41, 443). Aus Ditritylperoxyd 
[(CoH5)3C]202 in siedendem Tetrachlorkohlenstoff mit Chlor in Gegenwart von Jod (Go., 
B. 37, 3544). Aus Pentaphenylathan ,mit PClg durch Erhitzen auf 170® oder durch 
Kochen mit Benzol (Cone, Robinson, B. 40, 2166). — Darst. Man lost 1 Tl. Tetrachlor- 
kohlenstoff in 3,5 Tin. Benzol und trftgt etwa 1,25 Tie. Aluminiumchlorid portionweise in 
die Losung, ohne die sturmische Reaktion durch Kiihlen zu mafi^en. Nachdem alles Alu- 
miniumchlorid zugegeben ist, erwarmt man noch 1 Stde. auf dem Wasserbade, gieBt daim die 
abgekiihlte Mischung in diinnem Strahl auf eine groBe Menge zerstoBenen Eises, wobei die 
d^ Eis enthaltende Schale durch eine Kaltemischung gekiihlt wird und fii^ zeitweise Benzol 
hinzu, um alles Tritylchlorid in Losung zu halten. Die Benzolschicht wird abgehoben, rasch 
je einmal mit salzsaurehaltigem, sowie mit reinem Wasser gewaschen, uber Ca(3l« getrocknet 
und dann im Wasserbade konzentriert. Beim Abkiihlen scheidet sich iiber die Halfte des ent- 
standenen Tritylchlorids in Krystallen ab, die abfiltriert und durch Wasohen mit absol. Ather 
von Tritanol und farbenden Beimcngungen befreit werden. Aus den Mutterlaugen werden 
durch Einengen und Fallen mit Ather weitere Mengen Tritylchlorid gewonnen ( Gesamtausbeute 
70— 85®/o) (Go., B. 33 , 3147). — Man lost 26 g CCI 4 imd 60 g Benzol in 100 com CSg und gibt 
unter Eiskiihlung allmahlich 30 g AlClg hinzu. Man laBt StLS Gemisch bis zur Beendigung 
der HCl-Entwicklung (1727-2 Tage) stehen, gieBt unter Umriihren auf Eis, trennt dieCSj- 
Losun^ ab und schiittelt die w&Br. Losung noch zweimal mit CSj aus. Man engt dann die 
vcreinigten CSj-Losungen bis fast zur Trockne ein tind krystallisiert das sich aussoheidende 
Tritylchlorid aus heiBem Petrol&ther um (Norris, Sanders, Am. 26 , 60), 
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Krystalle (aus Benzol oder Petrolather). F: 108—112® (Gomberg, B, d3» 3148), 108® 
bis 111® (Norris, Sanders, Am. 26, 61). Kpjo: 230— 235® (Gomberg, Cone, B. 87, 3645), 
310® (Boeseken, R . 22, 311). — Leicht loslich in CSg, Benzol, CCI4, Chloroform und Ather 
(No., Sa., Am. 25, 60). — Absorptions8i>ektrum : Baker, Soc. 91, 1495.' — Molekulare Ver- 
brennungswarme bei konstantem Volum: 2346,5 Cal., bei konstantem Druck: 2348,5 Cal. 
(SCHMIDLIN, C.r. 136, 1561; A.ch. [8] 7, 250). 

Wahrend sich Tritylchlorid in Benzol, Ather usw. farblos lost, gibt es mit dissoziierenden 
Solvenzien gefarbte Losungen. 80 lost es sich in Suifurylchlorid und in verfliissigtem Schwefel- 
dioxyd mit gelber Farbe (Go., B. 35,2404, 2406). Elektrische Leitfahigkeit der Losung in 
verfliissigtem Schwefeldioxyd : Walden, B. 35, 2023; Ph.Ch. 43, 454). Versetzt man eine 
Eisessiglosung des Tritylchlorids mit Salzsaure, so nimmt sie eine orangegelbe Farbung an 
(Ke^irmann, Wentzel, B. 34, 3815). In kaltet konz. Schwefelsaiire lost sich Tritylchlorid 
zu einer goldgelben Flussigkeit (Keh., Wen., B. 34, 3815; Go., Am. 26, 328; B. 86, 2406) 
unter Entwicklung von HCl (No., Ain. 25, 119; Go., Am. 26, 328; B. 86, 2400) und Bildung 
von (CfiHgljjC O- 8O3H (Go., Am. 26, 328; B. 36, 2400, 2406); die so erhaltene Losung gibt 
beirn Verdiinnen mit Wasser quantitativ Tritanol (Go., Am. 25, 328; B. 36, 2400). In 
Phenol lost sich Tritylchlorid mit tiefbrauncr Farbe; in der Flussigkeit ist, wenn sie frisch 
bereitet mit Wasser vermischt wild, wobei Entfarbung eintritt, HCl und Tritanol nach- 
weisbar; hat die braune Losung vor dem Wasserzusatz einige Zeit gestanden, so findet sich 
naehher auch Oxytetraphenylmethan vor (Baeyer, B. 42, 2624). t)ber die Kondensation des 
Tritylchlorids mit Phenolkalium s. 8. 702; Verhalten des Tritylchlorids gegen andere Phenole: 
Bae., B. 42, 2626. Tritylchlorid gibt mit Metallchloriden Doppelsalze, die sowohl in festein 
wie in gelostem Zustande farbig sind (Keh., Wen., B. 34, 3818; vgl. Go., B. 86, 2406), so 
mit AICI3 das dunkelgelbe 8alz CigHi^Cl + AICI3 (Norris, Sanders, Am. 26, 61), mit SbClg 
das rote 8alz O19H15CI4- SbClg (Go., B. 36, 1837) und mit 8nCl4 das orangegelbe Salz 
-f SnCl4 (Keh., Wen., B. 34, 3815; Go., B. 35, 1837). Tritylchlorid setzt sich in Nitro- 
benzol mit Silberperclilorat zu Tritylperchlorat (Syst. No. 543) (Go., Cone, B. 370, 194), 
in verfliissigtem Schwefeldioxyd (Go., Cone, B. 37, 3543) oder in Benzol (Go., B. 40, 
1849) mit Silbersulfat zu Tritylsulfat und in Benzol mit Silbcrchromat zu Tritylchromat 
(Go., B. 36, 2402) um. — Die Farbung der Losungen des Tritylchlorids in stark dis- 
soziierenden Mitteln, sowie seine Fahigkeit, farbige Doppelsalze zu liefern, wurde von 
Baeyer durch die Annahme gedeutet, daB die nichtionisierbare Valenz zwischen (C9H5)3C 
und Cl sich in eine ionisier bare Valenz (,,Carboniumvalenz“) umwandelt (vgl.: Baeyer, Vil- 
liger, B. 36, 1195; Baeyer, B. 38, 571; 40, 3084; Hantzsch, B. 39, 2482), wahrend sie 
nach Kehrmann und nach Gomberg (vgl. Kehrmann, Wentzel, B. 34, 3818 ; 40, 2755; 
Gomberg, B._40, 1860, 1868, 1871, 1872; 42, 417) auf die Bildung einer chinoiden Form 

(CgH5)2C:Oy zuriickzufiihren ist^). 

Tritylcmorid zerfftllt beim Erhitzen oberhalb 250® in HCl, viel Tritan, wenig 9-Phenyl- 
fluoren (E. Fischer, O. Fischer, B. 11, 613; A. 194, 258; vgl. Hemilian, B. 7, 1208). 
Tritylchlorid fftrbt sich bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen gelb; die Fkrbung 
verschwindet beim Liegen am Licht wieder (Schlenk, Weickel, Herzenstein, A. 872, 14). 
— LaBt man unter L^tabschluB durch eine COj-Atmosphare auf Tritylchlorid in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff oder Ather molekulares Silber, Zink oder Quecksilber einwirken, so ent- 
steht Triphenylmethyl (Trityl) (Gomberg, B. 38, 3152; Am. Soc. 28, 496; B. 34, 2727). 
Die Umwandlung des Tritylchlorids in Trityl kann auch durch Kupfer (Schlenk, Weickel, 
Herzenstein, A. 872, 17) oder durch pyrophores Eisen*(WoHL; vgl. Schmidlin, Das Tri- 
phenylmethyl [Stuttgart 1914], S. 31) bewirkt werden. LaBt man Zink auf Tritylchlorid 
in Eisessiglosung einiidrken, so entstehen, wenn die Reaktion in der Kftlte verlauft, Trityl 
und Tritan; vollzieht sich die Reaktion dagegen in der War me, so werden Tritan und 1-Benz- 
hydryl-4-trityl-benzol (CeH5),CH-C.H4 C(C9H6)3 (vgl. Tschitschibabin, B. 87, 4712; 41, 2421) 
erhalten. Die Bildung des l-Benznydryl-i-trityl- benzols hierbei erkl&rt sich dadurch, daB 
Tritylchlorid und Eisessig in der W&rme sich partiell unter Entstehung von HCl umsetzen 
und daB durch HCl das prim&r gebildete Trityl sofort zu l-Benzhvdryl-4-trityl-benzol poly- 
merisiert inrird (Gomberg, B. 86, 380); die Umwandlung des Tritylchlorids in l-Benzhydryl- 
4-trityl-benzol Wnn 70 ®/o der Theorie erreichen, wenn man eine warme Eisessiglosung von 
Tritylchlorid mit Zinkstreifen, Stannochlorid und Salzsaure in der Warme behandelt (Ull- 
MANN, Bobsum, B. 86, 2878; Gomberg, B. 86, 381). Uber die Einw. von Zink auf TYityl- 
chlorid in Essigeeter vgl.: Norris, Culver, Am. 29, 131; Gomberg, Am. 29, 367; Norris, 
Am. 29, 611. Tritylchlorid liefert bei der Einw. von Magnesium bei Gegenwart von Jod 


Nach dem fur die 4. Anflage dieaea Haudbuchi gelteoden Uterafor-SohloBtermin [1. I. 1910] 
hat Hantzsch (B. 64, 2673) fttr die farbigen Verbindungen „Komplexformelii'' 

begtundct. 
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in absoL Ather im Wasserstoffstrom je naoh den Bedingnngen seine a-Magnesiumverbindnng 
— deren Existenz aber von Tsghitsohibabin (B. 40, 3968,i3970; 49, 3472, 3479) bestritten 
wird seine d-Magaesiumverbindung oder Tntyl (Sohmidlin, B, 89, 631, 4188; 40, 2323; 
41, 423, 425, 426). Wird bei der Einw. von Mi^esium statt im Wasserstoffstrom im Kohlen- 
dio^dstrom ^earbeit^t, so entsteht Triphenyleroigs&ure (ScbhidIiIN, B. 89, 636, 4191). 


Tritanol (CeH«)sC * OH mpalten (Hbmiliak, B, 7, 1208) ; quantitativer Verlauf der Umsetzung 
mit Wasser; Straus, HOssy, B, 42, 2171, 2180. Beim Schiitteln der BenzoUdsung des Tri- 
tylchlorids mit Natriumsuperoxydlosung bildet sich Ditritvlperoxyd (CcH5)vC*0*0*C(CeH5)8 
(CtoMBEBO, B, 38, 3150). Tritylchiorid tauscht bei der Umsetzung mit HBr pder CaBr. 
das Chlor zum groBten Teil eegen Brom aus (Straus, A, 870, 356). Gibt mit Natriumjodid 
in trockner Acetonldsung l^tyl neben Trityijodid (Albrboht; vgl. Sobuzdlin, das Tri- 
phenylmethyl, S. 32). Beim Einleiten von Ammoniak in ein auf 130^ erhitztes Qemisoh yon 
^tylchlorid und Naphthalin entsteht Tritylamin (Naurk, B, 17, 442). Tritylchbrid liefert 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol Tritylhydrazin imd N.N'-Ditrityl-hvdrazin (Wisland, B, 
42, 302)). Gibt beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid und nacnfolgender Destination 
ein Gemwch von Produkten, imter welchen sich viel 9<Phenvl-fluoren findet (Gombero, 
Coke, B, 87, 3545). — Geht in Benzollosung mit Methylalkohol be^ewohnlioher Temperatur 
quantitativ in a-Methoxy-tritan iiber (Straus, ^ssy, B. 42, 2176; vgL 

P^EDEL, Crafts, A, ch, [6] 1, 503). Gibt beim Koohen mit Alkohol a>Athoxy-tritan (Hemi- 
LiAN, B. 7, 1208). Liefert beim Pihitzen mit Quecksilbercyanid auf 150—170® Tripbenyl- 
acetonitril (E. Fischer, O. Fischer, A, 194, 260). Setzt sich mit viel Eisessig bei 25® fast 
glatt zu a-Acetoxy-tritan um (Straus, HOssy, B. 42, 2175; vgl. Gom2ebo, B. .86, 379). 
Liefert auch in heiBem Benzol o4er in kaltem Ather mit Silberaoetat a-Acetoxv-tritan (Gom- 
BSBG, B. 85, 1835; Gombero, Davis, B. 86, 3926). Tritylchiorid setzt sich mit Phenol- 
kalium zu a<Phenoxy>tritan um (Baeyer, B. 42, 2625). Setzt sich mit benzolsulfinsaurem 
Natrium zu Phenybtrityl-sulfon (CeHpgC'SOt'Ceii^ um (Basyi^ Viujosb, B. 86, 2789). 
Liefert beim Behandeln mit frisch destilliertem Phenylhydrazin in absoL 4ther. Losung 
N-Phenyl-N'-trityl-hydrazin (CeHJjC NH-NH-C-Hj ((^mbero, Berger, B. 86, 1089). 
Gibt mit Methylmagnesiumjodid in Ather a.a.a-'lTiphenyl>&than (Go., Cone, B. 89, 1466), 


mit Athylmagnesiumjodid in Ather neben Athylen und betrftchtlichen Tritan-Mengen o.a.a- 
Triphenyl-propan (Go., Cone, B. 89, 1466, 2961). Bei der Einw. von Phenylm^g;nesium- 
bromid auf Tritylchiorid entst^en kleine Mengen Tetraphenylmethan, mit Benzylmagnesium- 
chlorid dagegen reichliohe Quantit&ten a.a.a.^-Tetraphenyl-llthan; mit BenzhydrylmamieBium- 
bromid erhUt man Pentaphenyl-&than (Go., Cone, B. 89, 1462, 1463, 1467, 2969; raEUND, 
B. 89, 2237). Tritylchiorid und Tritylmagne4iumchlorid (a- oder /9-Verbindung) remeren 
unter Bildu^ von ^ityl (Sohmidlin, B. 40, 2325). Bei der Reaktion zwis<men 'firityl- 
chlorid und ^nkdi&thyl weMen erhalten: a.a.a-Triphenyl-propan, THtan und Athylen (E. 
soHER, O. Fischer, A. 194, 259; €k>.. Cone, B. 89, 2961, 2962). 

CigHisCI + 6 HCl. B. Durch Dberleiten von HCl iiber Tritylohlorid bei —60® (K. H. 
Meyer, B. 41, 2576). Eigelb. Gibt bei —45® HCl ab. 

(^gH^sCl + AICL. Di^elgelbe, sehr hygroskopische Ejystalle (aus einem Gemisch 
von NitroMnzol und CSs). Zersetzt sich bei 122— 125® (Norris, Sanders, Am, 25, 61). Gibt 
beim Kochen mit Wasser Tritanol (CeH 5 ) 8 C*OH (N., S.). — Cj^HuCl -f SbCl,. Rot, kry- 
stallinisch (Gombero, B. 86, 1837). — C^^HpCl -f SnCl 4 . Orangegelbe Kryrtalle (Kehr- 
MANN, Wentzel, B. M, 3818; Go., B. 85, 1837). Elektrische Leimhigkeit in verfliissigtem 
Sohw^eldioxyd: Walden, B. 85, 2024. 


l>lphenyl-[24^-diolilor-plienyl]-xiiethaii, 2.5-Didhlor<*tritiui » (CLH|).CH • 

CeHsCL. B. In geringer Ausbeute duroh Version einer LSsnng *¥0X1 6 'g2.5-Dioiuor-benz- 
aMehya in 25 ccm Benzol mit 25 com SohwefelsEuremoiioliydrat Enter ^fUiliing (Gnehm, 
SchOlle, a, 299, 354). — Prismen (aus Alkohol); Bl&Udim (aus ligroin). 87®. 

Diph6nyl-[2»ohlor-phenyl]-ohlorihethan, 2.o-Diahlor-trltaii, B-Ohlor-trityl- 
ohlorid Ci.Hi 4 a, = (C|HJtCa CACL F: 133® (Gombero, Cobb, B, 89, 1466). - Liefert 
bei der Einw. von molekuhmm Suber unter LuftabsohluB in Benzol eine dunkemte LOsuim, 
wobei unter Bildung eines „triph6nylmethyr*-artigen Kdrpers nur das exo-Chloratom (dTS. 
das an den Methankohlenstoff gebundene C^oratom) al^espalten wiid» das im Ring ge- 
bundene Chlor (eso-Chloratom) wild auch bri Iftngerer Einw. 'von Ag nicht abgespalten. Bei 
gleichzeitiger Eintr. von Ag und Luft in Benzol entsteht Bis-fB-cfalor-trityll-perozyd C«HaC%* 
(C4H5)4C^-0 C(C4H,). C4H4C1 (G., C., B. 89, 3288, 3292, 3294). ^ 

I>iplienyl*[4<-oihlor-pli0nyl]-(ililozme12uai, 4.a-Bicxmor<-triltan, 4-0h]x»r<»trltyl«* 
dhloiddCx4H44(^ »JC4H^tCCl*C4H4CL B. Ansaa-Diohlor-ditan(& 590)und ClilorbeQzolaEf 
demWasserbMbmGe^wart von AlClt( Gombero, B. 87, 1633). Aus4Hx.a-Trih||Ior-ditanmid 
Benzol in Gegenwart von Aldg (G., B. A, 1634). Man setzt 4-Chlor-beDzopliaum mit Pheayl- 
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magnesiumbromid in Ather um und fiihrt das entstandene Carbinol in das Chlorid iiber 
( G., Cone, B. 89, 3278). Bei mehrt&gigem Sohiittebi von a-Chlor-4-brom'tritan in verfliissigtem 
Schwefeldioxyd mit A^l bei 60® (G., B. 40, 1861). — Gelbe KrystaUe (aus Ligroin). F: 90® 
(G., B, 40, 1862). — Bei der Einw. von molekularem Silber imter LuftabschluB in Benzol 
entsteht eine liohtrote Losung; dabei wird bei Ifingerer Einw. des Silbers sowohl das exo^ 
Chloratom, wie auch ein Teil des eso-Chlors abgesp^ten; bei gleichzeitiger Einw. von Silber 
und Luft entsteht aus dem zun&chst gebildeten (nicht isolierten) 4>Chlor*trityl das zugehorige 
Bis-[4-chlor-trityl]-peroxyd (G., C., B, 89, 3290, 3292, 3294; vgl. G., B. 40, 1886). 

[2-Chlor-phenyl]-bl8-[4-clxlor-pheiiyl]-methan, 2.4'.4"-Triohlor-tritan CijHjgCla 
= (CeH 4 Cl) 3 CH. B, Aus 2.4'.4''-Trichlor-a-oxy-tritan cnier 2.4'.4".a-Tetrachlor-tritan durch 
Reduction mit Zinkstaub und Essigskure (G., 0., B, 89, 3282). — Die aus Petrolkther umgeldste 
Substanz schmilzt bei 106®. 

Tri8-[4-o]ilor-phenyl]-methan, 4.4'.4"-Triolilor-tritan = (CeH 4 Cl) 3 CH. 

B, Aus [4-Chlor-phenyl]-[4.4'.4"-trichlor-trityl]-keton beim Kochen mit alkon. Kalilauge 
(Montaonx, jR. S14, 122). Durch Diazotieren von Tris-[4>amino-phenyl]-methan in salz- 
saurer Losung und. EingieBen der Diazoniumsalzlosung in ein heiBes Gemisch von CuCl, 
NaCl und konz. Salzsfture (O. Fischer, Hess, B. 88 , 337 ; vgl. M., B. 24, 130). — KrystaUe 
(aus Petrolkther), die nach einiger Zeit triibe werden (M.). Rhombisoh bip 3 rramidal (Jaeger, 
Z. Kr. 88 , 96; iJ. 24, 123). f: 92® (korr.) (M.), 87-88® (P., H.). Kpi^: ca. 240® (M.). - 
Bei der Oxydation mit CrOa in Eisessig entstehen 4.4'.4^ -Trichlor’a>oxy>tritan und wenig 
4.4^^Dichlor- benzophenon (F. , H.). 

Phenyl- [ 2 -olilor-phenyl] - [4-ohlor-phenyl] -ohlormethan, 2.4'.a-Triolilor-tritan, 
2.4'.Diohlor.tritylohlorid Ci^HiaCla = C 6 H 6 CC 1 (C 6 H 4 C 1 ),. F: 107-109® (GoBiBERO, Cone, 
B, 89, 1466). — Die Einw. von Silber in Benzol verl&uft khnUch wie bei 4.a-Dichlor-tritan 
(s. o.) (G., C., B, 89, 3292, 3294; vgl. G., B. 40, 1886). 

Phenyl-bi 8 - [4-ohlor-phenyl] -ohlormethan, 4.4^a-Triohlor-trita^ 4.4^-Diohlor- 
tritylohlorid C 19 H 13 CI 3 == CeH 5 -CCl(C 4 H 4 Cl) 2 . B, Man setzt 4.4'-Dichlor- benzophenon mit 
Phenylmagnesiumbromid um und behandelt das erhaltene Carbinol mit Salzskure (Gombsro, 
Cone, B, 89, 3280). Bei mehrtkgigem Schiitteln von o-Chlor-4.4'-dibrom-tritan in ver- 
fliissigtem Schwefeldioxyd mit AgCl bei 60® (G., B. 40, 1862, 1866). — Fliissig (G., Cone, 

B, 89, 1466). — CjaHiaCla -f- FeCls. Griinlich irisierende KrystaUe (G., B. 89, 3280). 

[2-Ohlor-phenyl] -bis- [4-ohlor-phenyl] -ohlormethan, 2.4'.4'^a-Tetraohlor-tritan, 
2.4'.4''-Triohlor-tritylohlorld Ci^HiaCl^ = (C*H^C 1 ) 3 CC 1 . B. Durch Einw. von Tetra- 
chlorkohlenstoff und AICI 3 auf iiberschussiges Cmorbenzol bei 60—70®, neben kleinen Mengen 
4.4^4'^a>TetrachlOT-tritan (Gomberq, Cone, B. 87, 1636; 89, 1466, 3280). Aus 2.4' -Di- 
chlor-benzophenon. Magnesium imd 4-Chlor-l-jod> benzol in Ather erhklt man 2.4'.4"-Tri- 
chlor-tritanol, das man dann mit Acetylchlorid behandelt (G., C., B, 89, 3281). — Kry- 
staUe (aus Petrol&ther). F: 163® (G., C., B, 89, 3281), ZiemUch schwer losUch in Petrolkther 
(G., C., B, 89, 3280). — Die Einw. von SUber aUein bezw. SUber und Luft in Benzol verlkuft 
khnUch wie bei 4.a-Diohlor-tritan (s. p.), wobeiaber hier einefuchsinroteFkrbungauftritt (G., 

C. , B. 87, 1636; 89, 3288, 3292, 3294; vgl. G., B. 40, 1886). *Reagiert mit Benzylmagnesium- 
chlorid leicht unter Bfldung von /9-Phenyl-a-[2-ohlor-phenyl]-a.a-bis-[4-ohlor-phenvl]-&than 
(G., C., B. 89, 1467). 

TriB-[4-ohIor-ph6nyl]-ohlor-methan, 4.4'.4".a-Tetraohlor-tritan, 4.4'.4"-Tri- 
ohlor-tritylohlorid Ci 3 Hi 3 C ]4 = (C^4C1)3CC1. B. Bei der Einw. von Tetrachlorkohlenstoff 
auf ubersohussiges Chlorb^ol in Gegenwart von AICI 3 bei 60—70®, neben viel 2.4'.4".a- 
Tetraohlor^tritan (G., C. B. 89, 1466, 3281,* 3283). Aus 4.4'.4"-Trichlor-a-oxy-tritan durch 
Kochen mit Acetylchlorid (Baeyer, B. 88 , 687). Aus 4.4'.4"-Trichlor-a-oxy-tritan mit HCl 
in Benzdldsoi^ (G., C., B. 89, 3283). Beim Schiitteln von a-Chlor-4.4'.4"-tribrom-tritan in 
verQussigtem^hwefeWoxyd mit AgCl bei 60® (G., B. 40, 1864). Jn gleicher Weise aus 4''.a-Di- 
ohlor-4.w-dibrdiin-tzitan (G«, B. 40, 1866) imd aus 4'.4".a-Triohlor-4-brom-tritan (G.» B. 40, 
1866). - Nadeln (aus Potrolk^er). P; 113® (B.), 112-113® (G., C., B. 89, 3283). Schwer 
losUoh in Alkphol Eisessig (BJ. — Tausoht, wenn es in einem Gemisch von Benzol und Di- 
methylsiiliat mehxere Tage bm 60® mit Ag 3 S 04 gesohiittelt wird, zunkchst das exo-Chloratom, 
dann i^boT Rudl eso-ChloT aus, unter Budung gefkrbter Sulfate; freie Schwefelskure sowie 
Schweleldioxyd Oben auf diese Reaktion einehindemde Wirkung aus (G., B. 40, 1862, 1867, 
1868). yeacwten bei der Umsetzung mit Wasser: Straus, HOssy, B. tt, 2171. Die Einw. yon 
Silber bezW. von Silber und Luft in Benzol verlkuft khnUch wie bei 4.a-Dichlor-tritan 
(s. o.), wobei aber hier eine orangerote Pkrbung auftritt (G., C., B. 89, 3288, 3292, 3294; vgL 
O., B,' 40, 1886). — C| 3 HitCL -f SnCl 4 . B. Aus 4.4'.4".a-Tetraohlor-tritan und SnCX in 
GUox^oim (B., B. 88, 1162). ^te aaimialrAlinlifilia KxystaUe mit blauer Oberflkchenfarbe. 
Wild veil Wasser zersetzt. 
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Triphenyl-brommethaii a-Brom -tritan, Tritylbromid CigH,^r == (CeHJaCBr, B, 
Aus Tritan und Brom in CS 2 ini Sonnenlicht (Schwarz, B. 14, ^620). Durch Erwarmen von 
I Mol.-Gew. Ditritylpcroxyd (( ejH 5 ) 3 C* 0 ‘ 0 *C((.-eH 5)3 mit 1 i.-Gew. Brom in (Xi 4 (OoM- 
BERO, Cone, B. 87, 3i44). — DarsU Man erwarmt Tritan im Olbad auf 130°, Itifit 1 Mol.- 
Gaw. Brom zutropfen und erhitzt, wenn sich das Tritylbromid abzuscheiden boginnt, auf 
160° (Allen, KOlliker, A. 227, 110). Man IftUt eine auf dem Wasserbade gesatti^e Losung 
von Tritanol (CgH^jC-OH in Eiseesig abkuhlen und gibt zu der fein verteilten Suspension 
die doppelte Menge HBr in Eisessig auf einraal (Wieland, B. 42, 3024 Anm. 2). — 
Hellgeibe Krystalle (aus CSj). Trigonal (Hintze, Z, Kr, 9, 649; J. 1884, 462; vgl. 
Oroth, Ch. Kr, 6, 291). F: 152° (Schw.). Kpjg: 230° (Nef, A, 809, 167). Lost sich in ver- 
fiuBsigtem SchWefeldioxyd mit intensiv gel bar Farbe (Walden, B. 86, 2025). Elektrische 
Leitf^igkeit dieser L^ung: W., B. 86, 2025; Ph, Ch, 48, 455; G., B. 86, 2405. ~ Trityl- 
bromid gibt mit Quecksilbersalzen gefkrbte Verbindun^en (G., B. 86, 1838). • Gibt beim 
Erhitzen auf 250° unter Entwicklung von HBr neben viel Harz Tritan und bisweilen auch 
9 >Phe^Mluoren (Nef, A, 809, 168; vgl. Schw., B. 14, 1522). Liefert bei der Elektrolyse 
in verfluBsigtem SOg an der Kathode ^ityl (CgH 5 )aC (Sohlenk, Weickel, Herzenstein, 

A, 872, 13). Sohuttelt man eine benzolische Ldsung von Tritylbromid mit Ag, Zn oder Hg, 
BO bildet Bioh Trityl, welches durch Einleiten von Luft in Ditritylperoxyd ubergeftihri werden 
kann (G., B. 88, 3154; vgl. dazu Schmidlin, B. 41, 2472). Tritylbromid l&fit sich durch 
2Iinn und Salzs&ure zu 'l^itan reduzieren (Aobse, B. 87, 616). tTberfuhru^ von Tritylbromid 
in Perbromide: Nef, A. 808, 304; G., B. 86, 1831. Gberfiihnmg in Perj^ide: G., Am, Soc, 
20, 790; B. 86, 1832. Tritylbromid wird beim Kochen mit Wasser nicht sehr rasch unter 
Bildung von Tritanol zerlegt (Schw., B. 14, 1521). Die tTberfiihrui^ des Tritylbromids in 
dieses Carbinol erfolgt zweckm&Big durch schwaches Erw&rmen mit rauchender Salpeter- 
B&ure und Verdiinnen der erhaltenen Ldsung mit Wasser (Schw.). Auch durch Kochen 
mit Eisessig und darauffolgendes EingieHen der Ldsung in Wasser werden quantitativ HBr 
und Tritanol gebildet (Schw.). Tritylbromid, geldst in Benzol, wird durch Cnlorsilber quan- 
titativ in Tritylchlorid umgewandelt (G., B. 86, 1836). Tauscht bei der Umsetzung mit 
HCl Oder CaCla das Brom teuweise gegen Chlor aus (Straus, A, 870, 357). Liefert in Benzol- 
Idsung mit Ammoniak a-Amino-tritan (Elbs, B. 16, 1276; 17, 702; Hemilian, Silberstein, 

B. 17, 741). Liefert mit alkoh. Natriumftthylatldsimg auf dem Wasserbade a*Athoxy-tritan 
(Allen, KOlliker, A, 227, 115). Reajnert mit KCN unter Bildung von Triphenyl-aceto- 
nitril (Elbs, B. 17, 700). Liefert in CS 3 mit einer alkoh. Ldsung von Rhodanammonium 
a-Rho^n-tritan (Elbs, B. 17, 700). Setzt sich in absol. Ather mit alkoholfreiem Natrium- 
acetessigester in absolut-dtherisoher Suspension zu Ditritylacetessigester (Syst. No. 1307) 
um (Allen, KOllikeb, A, 227, 111). Beim Erwftrmen von Tritylbromid mit Triftthylamih 
in l^nzol entsteht durch Abspaltimg von HBr Triftthylammomumbromid in fast theoreti- 
soher Menge (Kef, A, 809, 168). Tritylbromid liefert bei Einw. von Zinkdimethyl a.aa-Tri- 
phenyl-&than (Kuntze-Fschneb, B. 86, 473). Bei der Einw. von Zinkdi&thyl werden Athylen 
und Tritan gebildet (Ku.-F„ B. 86, 476). Tritylbromid liefert bei Einw. von Pheiwl- 
hydrazin in Ather ^-Phenyl-N'-trityi-hydrazm (G., B. 80, 2043; Am, Soc, 20, 776). Die 
Einw. anderer aromatischer H 3 rdrazine auf Tritylbromid fiihrt zu analogen Verbindungen 
(G., Campbell, Am,' Soc. 20 , 780). 

Ci 9 Hi 5 Br 4- 6 HBr. B. Durch Dberleiten von HBr uber Tritylbromid bei —60® (K. H. 
Meyer, B. 41, 2576). Eigelb. — C^^HisBr + 4 Br. B. Aus Tritylbromid und 4 At.-Gew. Brom 
in Chloroformldeung (Nef, A. 808, 304). Soharlachrote Wiiiiel, die sich an der Luft oder 
im Vakuum unter ^gabe von Brom zersetzen. — Cia Hij^ Br -f- 5 Br. B. Aus Tri^lbromid und 
der bereohneten Menge Brom in Chloroform unter £iskuhhing (Gombebo, B. 86, 1831). Aus 
TriphenylmethanazoBenzol ^ 3 H 5 ) 3 C*N:N*C 3 H. durch Einw. von Brom in Chloroformldsung 
(Q., Am, Soc, 20, 776). Aus Ditritylperoxyd und iibersohiissigem Brom ( G., Cone, B. 87, 3543). 
Rote Krystalle (G., B. 86, 1831). Gibt an der Luft Brom ab untw Bildmm von Trityl- 
bromid (G., Am, Soc. 20, 776). — C| 9 H^ 5 Br + 41. B. Bei Vermisohung der L 6 eungen von 
Jod und Tritylbromid in Benzol (Gombebg, Am, Soc. 20, 700; vgl. G., B. 86, 1832). Blau- 
|prun irisierende Prismen. F: 121 — 122°; sehr leioht loslich in CSm Johwer in kaltem, leicht 
m heifiem Benlpl; verlieri allm&hlich an der Luft, schneller bei 40— 46° Jod; wird durch 
Alkohol und Ather zersetzt (G., Am. Soc. 20 , 793). — C^^jBTuBr + 51. B. Aus Trityl- 
bromid mit der berechneten Menge Jod in Benzol oder CS| in der WHlrme (Gombebo, B. 86, 
1832). Durch Zufiigen von Brom und viel uberschtissigem Jod zu in C^orofomr suspendiertem 
Ditritylneroxyd (G., Coke, B. 87, 3544). Krystalle. F: 92°; liiBt sich im Vakuum fiber 
Sehwefcil85ure mehrm Tage ohne Zersetzung aufbewahren; verliert das Jod bei Ikngerem 
ErwArmen auf 70-80° (G., B. 86, 1832). 

Diphenyl- [2-brom-phenyl}-ohlormathaii, a-Ohlor-2-brom-tritaa, 2-Brom-trityl- 
dhlorid CigHi 4 ClBr =« (C«Hj)gOCl-CgH 4 Br. F: 122® (Gombebo, B. 40, 1852). — Liefert 
in einem Gmnisch von Benzol und Dimethylsidfat mehrere Tage mit Ag 4 S 04 bei 50° gesohiittelt 
unter Austausoh des Chlors ein stark gef&rbtes Sulfat; Brom wird aabei hioht abgeepalten. 



Syat. No. 487.] SUBSTITUTION SPRODUKTE DES TRIPHENYLMETHANS. 


705 


Diphenyl- [8-brom-phenyl]-chlormethan, a-Chlor-3-brom-tritan, 3-Brom-trityl- 
chlorid Cj^i^ClBr = (CeH5)2CCl CoH4Br. B. Man stellt aus 3-Brom-benzoesaurc-Miyl- 
ester und Phenylmagnesiumbromid 3-Brom-a-oxy-tritan dar und bohandelt dieses mit Cldor- 
wasserstoff (Cone, Long, Am. Soc. 28, 524). — F: 67® (C., L.). — Liefert unter der Einw. von 
molekularem Silber bei Luftabschluli in Benzol eine tiefgelbe Losung, wobei unter Bildung 
eines „triphenylniethyr‘-artigen Korpers nur das Chlor (aber, aucli bei langerer Einw. des 
Silbers, kein Brom) abgespalten wird; bei gleichzeitiger Einw. voti Silber und Luft in Benzol 
entsteht Bi8-[3-brom-trityl]-peroxyd (Gombebg, C., B. 39, 3288. 3292, 3294). Liefert, wenn 
es in einem Gemisch von Benzol und Dimethylsulfat mehreie Tago bei 50® ndt Ag2S04 ge- 
schiittelt wird, unter Austausch des Chlors ein stark gefarbtes Sulf at ; Brom wird dabei nieht 
abgespalten (G., B. 40, 1852). 

Diphenyl- [4-brom-phenyl]-chlormethan, a-Chlor-4-brom-tritan, 4-Brom-trityl- 
chloridCi2Hi4ClBr = (€4116)2001 *081146^, B. Man setzt Benzophenonchlorid mit Brornbenzol 
in Ge^enwart von AIOI3 bei 80® um, zerlegt das Reaktionsprodukt mit Eis und Salzsiiure, 
destilliert das iiberschussige Brornbenzol mit Wasserdampf ab, nimmt das entst andeneCarbinol 
mit Benzol auf und sattigt die Benzollosung mit HOI (Cone, Long, Am. Soc. 28, 518; vgl. 
Gomberg, B. 37, 1634). Man setzt 4-Brom-benzophenon mit Phenylmagnesiumbromid 
um und fiilirt das entstandene Oarbinol in das Chlorid iiber (0.. L., Am. Soc. 28, 519; G., 
0., B. 30, 3279). Man setzt p-Brom-benzoesaure-methylester mit Phenylmagnt^siumbromid 
um und behandelt das erhaltene Oarbinol mit HCl (0., L., Am. Soc. 28, 519). ~ Prismatisehe 
Krystalle (aus Petrolather). F: 114® (0., L., Am. Soc. 28, 519; G., 0., B. 39, 3279). - Iso- 
merisiert sich beim Behandeln mit verfliissigtem Schwefeldioxyd teilweise zu Diphenyl- 
[4-ohlor-phenyl]-brommethan (G., B. 42, 415; vgl. Tschitschtbabin, B. 40, 3967). Bei 
der Einw. von molekularem Silber unter LuftabschluB auf a-Chlor-4-brom-tritan in Benzol 
entsteht eine braunstichig rote Losung; dabei wird bei langerer Einw. des Silbers auBer dem 
Chlor auch ein Teil des Broms abgespalten; bei gleichzeitiger Einw. von Silber und Luft ent- 
steht aus dem zunachst gebildeten „triphenylmethyr‘-artigen Korper das zugehorige Bis- 
[4.brom-trityl]-peroxyd (G., B. 37, 1635; G., C., B. 39, 3290, 3292, 3294; vgl. G., B. 40, 
1886). Wird die Losung in verfliissigtem Schwefeldioxyd mehrere Tage bei 50® mit AgCl 
geschiittelt, so entsteht l.a-Dichlor-tritan (G., B. 40, 1861). a-Chlor-4-Drom-tritan tauscht, 
wenn es in einem Gemisch von Benzol und Dimethylsulfat mehrere Tage bei 50® mit AgoS04 
geschiittelt wird, zunachst das Chlor, dann aber auch das Brom aus unter Bildung gefarbter 
Sulfate; freie Schwefelsaure sowie Schwefeldioxyd iiben auf diese Reaktion eine hindemde 
Wirkung aus (G., B. 40, 1852, 1857, 1858; vgl. Baeyer, B. 40, 3086). 

Bi8-[4-ohlor-phenyl] - [4-brom -phenyl] -chlormethan, 4'.4".a-Trichlor-4-brom- 
tritan, 4'.4"-Diohlor-4-brom-tritylchlorid CigHigClaBr — (CgH4Cl)2CClC6H4Br. B, 
Durch mehrtftgiges Schiitteln von a-Chlor-4.4';4"-tribrom-tritan in verfliissigtem Schwefel- 
dioxyd mit A^I bei 50® (Gombebg, B. 40, 1863). Man setzt p-Brom-benzoesaureester und 
4-Chlor-l-jod-benzol in Gegenwart von Magnesium um und behandelt das entstandene Oarbinol 
mit HCl (G., B. 40, 1863). — Krystalle (aus Petrolather). F: 122® (G., B. 40, 1863). — Uber 
das Verhalten in verfliissigtem Schwefeldioxyd vgl. G., B. 42, 416. Liefert in verfliissigtem 
Schwefeldioxyd mit AgCl Trifl-[4-chlor- phenyl ]-chlormethan (G., B. 40, 1864). 

TriB-[4-ohlor-phenyl]-broinmethan, 4.4'.4"-Trich3or-a-brom-tritan, 4.4'.4"-Tri- 
ohlor-tritylbromid GgHijCLBr = (C6H4Cl)3CBr. B. Durch Kochen von 4.4'.4"-Trichlor- 
a-oxy-tritan mit Acetylbromid (Baeyer, Aickelin, B. 40, 3088). — Nadeln (aus Ligroin), 
P: 148®. CigHijClsBr -j- FeCls. Braune Blattchen. F: 217®. — CigHijClaBr + FeBrg. 
Im durchfallenden Licht braune, im reflektierten CTiine Prismen oder Tafeln. F: 216®. Liefert 
bei der Zersetzung mit Waaser das entsprechende Oarbinol. Chlor wird dabei nicht abgespalten. 

Phenyl-bis- [4-brom -phenyl] -methan, 4.4'-Dibrom -tritan CigHi 4 Br 2 = C^Hg- 
0H(C4H4Br)g. B. Bei 12-Btdg. Stehen von 4.4'-Dibrom-benzhydrol mit Benzol und konz. 
Schwefms&ure in der K&lte (Goldthwaite, Am. 30, 463). — Nadeln. F: 100®. Kp^gi 260®. 

Fhenyl-bi8-[4-brom -phenyl] -chlormethan, a-Chlor-4.4'-dibrom-tritM, 4.4'-Di- 
brom-tri^lohlorid CigH^^a^lBrg = C 6 H 6 'CCl(CeH 4 Br) 2 . B. Man setzt 4.4'-Dibrom-benzo- 
phenon mit Phenylmagnesiumbromid um und behandelt das eiftstandeno Oarbinol mit HCl 
(Gohbsbq, Oonb, B. 89, 3280). — Opake Masse. F; 100® (G., 0., B. 30, 1466). Leicht loslich 
in Petrol&ther (G., C., B. 89, 3280). — Isomerisiert sich beim Behandeln mit verfliissigtem 
Schwefeldioxyd ti^weise zu 4'-Chlor-4.a*dibrom“tritan (G., B. 42, Einw. von 

Silbtf AillftiTi beew. von Silber und Luft in Benzol verlftuft &hnlich wie bei a-Chlor-4-brom* 
tritan (a. o.), wobei aber bier eine orangegelbe F&rbung auftritt (G., C., B. 39, 3288, 3292, 
3294; vgL G., B. 40, 1886). Liefert in verfliissigtem SOj beim Iftngeren Schiitteln mit AgCl 
4.4'.a-Trioblor.tritan (G., B. 40, 1862, 1866). 

[4»Chlor^phanyl] -bis- [4-bpom -phenyl] -chlormethan, 4".a-Dichlor-4.4'-dibrom- 
tritan, 4'^-01ilor-4.4'-dlbPom-tritylohlorid = CeH 4 Cl • CCl(CaH 4 Br) 2 . B, Man 

BBlLSTBIW'i Hwadbuoh. 4. Aufl. V. 
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0 etet 4.4'>Dibrom-benzophenon und 4'Chlor-l-jod-beiizol in Oegenwart von Magnesium um 
und behandelt das so erMltliche Carbinol mit HCl (G., B, 40, 1864). — P; 136® (G., B, 4S, 
416). — Ober das Verhalten in verfliissietem SOg vuL G., B, 42, 416. Liefart beim Sohiitteln 
mit Agd in veiilussigtem SO, 4.4'.4 .a-Tetrachlor-tritan (G., B, 40, 1864). 

Tris-[4-brom-phenyl]-metlian, 4.4'.4"-lIklfibrom*'tritari = (CgH 4 Br)gCH. 

B. Alls diazotiertem 4.4'.4"-Triamino-tritan mi^ls eines Gemisohes von CuBr, KBr imd 
Bromwassor8toff84ure in Wasser (0. Fischeb, Hess, B, 88, 336). —• Prismen (aus Gasolin). 
Rhombisoh bipwamidal (Jaeger, Z,Kr. 44, 67; vgL Qrothy Ch, Kr, 6, 290). D“: 1,762 
(J.). P: 112® (F., H.). In den iiblichen Losungsmitteln meist sehr leicht loslich (P., H.). 
— Gibt bei der Oxydation mit CrOg in Pisess^ 50®/o der Theorie 4.4'.4"-Tribrom-a-oxy-tri- 
tan und 20®/® 4,4'-Dibrom-benzpphenon (F., fl.). 

[2-Brom-phenyl] -bis- [4-brom-phenyl] -ohlormethan, a-Chlor-2.4'.4"-tribpom- 
tritan, 2.4^4''-Tribrom-tritylohlorid C!i AgCIBr, = (CeH 4 Br).CCL B. In ^ringer Men^ 
neben «-Chlor-4.4'.4"-tribrom-tritan durch Pinw. von CCJl® auf ubersohiissiges Brombenzol m 
Gegenwart von AlClg bei 76® (Gombebg, Cone, B. 89, 1466, 3283, 3284). Aus 2.4'.4"-Tri- 
brom<a-&thoxy- tritan durch Acetylchlorid (G., C., B, 80, 3284). — Wiirfelartige Krystalle. 
F: 164—165® (G., C., B. 89, 3284). — Die Pinw. von Silber allein bezw. Silber und Luft in 
Benzol verl&uft iihnlich wie bei a-Chlor-4-brom-tritan (S. 706), wobei aber hier eine purpume 
PErbung eintritt (G., C., B. 89, 3289, 3292, 3294; vgL G., B, 40, 1886). 

Tri8-[4<brom-phenyl]-ohlormetban, a-Chlop-4.4'.4"-tribpom-tpitan, 4.4'.4'^-Tpi- 
brom-tanltylohlorid CjgHjjClBrg *= (C^ 4 Br) 8 CCl. B, Neben kleinen Mengen a-Chlor- 
2.4'.4^^-tribrom-tritan (s. o.) bei der Pinw. von CCI4 auf iibersohuseigee Brombenzol in 
Gegenwart von AlCl® bei 76® (G., C., B. 89, 1466, 3283). Aus 4.4'.4"-T?ibrom-a-oxy-tritan 
durch Undosen in Acetylchlorid (G., C., B, 89, 3284) oder durch Behandeln seiner Benzol- 
losung mit HCl (G., C.. B. 89, 3286). - Prismen. F: 163® (G., C., B, 89, 3286). — Isomeri- 
siert sich beim Behandeln mit verfliissigtem Schwefeldioxyd teUweise zum 4''-CMor>4.4^o-tri- 
brom-tritan (G., B. 42, 410; vgL Tsohitschibabin, B. 40, 3967). Die Pinw. von Silber 
allein bezw. Silber und Luft in Benzol verl4uft &hnlich wie a-Chlor-4-brom-tritan 
(s. S. 706), wobei aber hier eine oran^rote P&rbung auftritt (G., C., B. 89, 3289, 3292, 
3294; v^l. G., B. 40, 1886). Wird dm Losung in verfliissigtem Schwefeldioxyd mehrere 
Tage bei 50® mit AgCl geschiittelt, so lassen sich sukzessive die Bromatome durch Chlor- 
atome ersetzen, und es entsteht zuletzt 4.4'.4".a-Tetrachlor-tritan (G., B. 40, 1863). a-Chlor- 
4.4'.4^'-tribrom-tritan tauscht, wenn es in einem Gemisch von Benzol und Dimethylsulfat 
mehrere Tage bei 60® mit AggS 04 fl^hiittelt wird, zun&chst das Chlor, dann abw auoh ein 
Bromatom aus, unter Bildung iarbiger Sulfate; ^ie Schwefels&ure sowie Schwefeldioxyd 
uben auf diese Reaktion eine hindemde Wirkung aus (G., B. 40, 1862, 1867, 1868). — 
CigHi 2 ClBrj + PeClg. Ziegelrotes Eliystallpulver. F: 237®. Wird von Wasser oder Natron- 
lauge zersetzt unter Bildung des entsprechenden Carbinols; Brom wird dabei nicht abgespalten 
(Baeybr, Aioxelin, B. 40, 3089). 

[4-Chlor-phenyl] -bi8-[4-brom*phenyl]-brommethan, 4^^-Chlor-4.4'.a-tribrom« 
tritan, 4".Chlop-4.4'-dibpom.tPitylbromid Ci®H„ClBr, = C®H 4 Cl CBr(C.H 4 Br)g. B, 
Durch Behandeln von a-ChloT-4.4^4'^-tribrom-tritan mit veiflussigtem SohwmelcUoEyd im 
geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur (Gombebg, B. 42, 410): -- F: 174®. 


Triphenyl-Jodmothan, a-Jod-tritan, TrityUodid C|gH||I — (GgHgLCt. B. Durch 
Pinw. einer Ldsung von Jod in CSg auf eine Losung von Triphenylm^hyl (bityl, S. 716 ff.) 
im gleiohen Solyens bei 0® (Gombsrg, B. 88, 3168). Man gibt zu Trityl, das in Limoin sub- 
penaieii ist, bei 60—70® unter LuftaussohluB eine Losung von Jod in li^oin, biBkein Jod 
mehr absorbiert wild (G., B. 86, 1836). — *Gelblioh6 Krystalle, die sich rasoh dunkelbraun 
fifcrben. LEOt sich aus Pssigester unverftndert krystallisieren; F: 132® {Q., B. 85 , 1836). 
L68t sich in veriliissigtem SO, je nach der Konzentration mit gdber bis Jdiwhrpteir Farbe; 
el^risches Leitvermogen dieser Losungen: Walden, Ph.Ch. 48 , 466. Gibt mit MetaU- 
salzen Dopimlverbindungen (G., B. 85, 1838). — Trityljodid geht b<|im Stehan seiner Ld- 
sungen an a^r Luft unter Jodabscheidung in a-Oxy-tritan und Ditritylpnozyd (C!,MJlC* 0* 
0*C(^H,), liber (G., B. 86, 1836). Gibt neim Koohen mit Alkohol unter Almheidung von 
Jod IMtan (G., B. 88, 3169; M, 1836). liefert mit Alkohol in Gegenwart von wenig 
Zinkstaub oder molekularem Silber a-Athozy-tritan (G., B. 86, 1836). Gibt bei Pinw. von 
Metallen Trityl (G., B. 86, 1^6). Liefert mit Jod in CS, oder Benzol ein Pdntajodid 
(s. u.) (G., B. 86, 1832). Wird von Wasser, besonders in Gegenwart Von Alkalien in o-Ozy^ 
tritan iibergefiihrt (G., B. 88, 3169). Liefert mit Ammoniak n-Amino-tritan (G., B. W, 
1827). — CggHjgl + 1,. Prismen. F: 90®. Bleibt im Vakuum lingere Zeit unveHIndert 
(G«t B* 86, 1832). 
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Diphenyl- [4-jod-phenyl] -ohlormethan, a-Chlor-4-jod-tritan, 4-Jod-tritylohlorid 
Ci9Hi 4C1I = (CeH6)2CCl C6H4l. B. Aus Benzophenonchlorid, Jod benzol und A1C13 (Gomberg, 
B, 87, 1634). — F: 123® (G., Cone, B. 39, 3279). — Bei der Einw. von molekularem Silber 
unter Luftabschlufi in Benzol entsteht eine braunstichig rote Losung; dabei wird bei lai^erer 
Einw. des Silbers auBer dem Chlor auch ein Teil des Jods abgespalten; bei gleichzeitiger Einw. 
von Silber und Luft entsteht aus dem zunachst gebildeten „triphenylmethyr*-artigen Korper 
das zugehorige Bis-[4-jod-trityl]-peroxyd (G., B. 37, 1636; G., C., B. 39, 3292, 3294; vgl. 
G., B. 40, 1886). 

TriB-[4-jod-phenyl]-methan, 4.4'.4"-Tr3jod-tritan Cj^Higlg = (€41141)3011. B, Aus 
diazotiertem 4.4'.4"-Triamino-tritan und KI in Wasser (O. Fischer, Hess, B. 38, 338). — 
Scheidet sich aus Benzol mit 1 Mol. Benzol in groBen durchsichtigen Krystallen aus, die triklin- 
pinakoidal sind und an der Luft das Krystallbenzol verlieren (Jaeger, Z. Kr. 40, 273; vgl. 
Oroth, Ch. Kr. 6 , 291). Krystallisiert aus Gasolin in schwach gelblichen Prismen (F., h!). 
Rhombisch bipyramidal (J., Z. Kr. 46, 272; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6 , 290). F: 131 — 132® 
(F., H;). 2,141 ( J.). In den iibliohen Losungsmitteln meist sehr leicht loslich (F., H.). 

— Spaltet beim Erhitzen I und HI ab (F., H.). Liefert bei der Oxydation mit CrOg in 
Eisessig 4.4'.4"-Trijod-a-oxy-tritan und etwas 4.4'-Dijod-benzophenon (F., H.). 

Trie -[4-jod-phenyl] -chlormethan, a-Chlor-4.4'.4"-trjjod-tritan, 4.4'.4"-Trijod- 
tritylohlorid Ci^HigClIg = (C4H4l)3CCl. B. Beim Erhitzen von 4.4'.4"-Trijod-a-oxy-tritan 
mit Acetylchlorid (BaEyer, B. 38, 590). — Prismen (aus Chloroform -f Ligroin). F: 180® 
(Zers.). — CijHigClIg -f- SnCl4. Rotes OTiinglanzendes Krystallpulver. Wird durch Wasser 
sofort. zerlegt (B., B. 38, 1162). — Verbindung mit Eisenchlorid. Krystalle von oliv- 
griiner Oberflachenfarbe, die beim Zerreiben ein rotes Pulver lieferu. Wird von Natronlauge 
zersetzt unter Bildung von 4.4'.4"-Trijod-a-oxy-tritan; Jod wird dabei nicht abgespalten 
(B., Aickelin, B. 40, 3090). 


Diphenyl-[2-nitro-phenyl]-methan, 2-Nitro-tritan C19H15O2N — (C6H6)jjCH C4H4‘ 
NOg. B. Aus o-Nitro-benzalchlorid und Benzol in Gegenwart von AICI3 in der Kalte (Kliegl, 
B. 40, 4941). — Schwach gelbliche Tafelchen (aus Alkohol oder Methylalkohol). F: 93 — 94®. 
Leicht loslich in heiBem Alkohol und Ligroin, schwer in kalteni ; etwas mehr loslich in kaltem 
Eisessig. — Durch Reduktion mit SnClg und alkoh. Salzsaure entsteht a-Amino-tritan. 

Diphenyl- [8 -nitro -phenyl] -me than, S-Nitro-tritan CigHigOgN = (C4H5)2CH •C4H4' 
NOg. B. Bei 24-stdg. Stehen von m-Nitro-benzaldehyd mit Benzol und konz. Schwefelsaure 
(Tschacher, B. 21, 188). — Krystalle (aus Ligroin). F: 90®. 

Diphenyl- [4-nitro-phenyl]-methan, 4-Nitro-tritan CigHjsOgN = (C6H5)2CH CeH4- 
NOg. B. Beim Stehen eines Gemisches aus 5 g p-Nitro-benzaldehyd, 20 g Benzol und 20 g 
konz. Schwefelsaure (Baeyer, LOhr, B. 23, 1622; Stolz, D. R. P. 40340; Frdl. 1, 69). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 93® (B., L.). 

Diphenyl- [4-nitro -phenyl] -chlormethan, a-Chlor-4-nitro-tritan, 4-Nitro-trityl- 
ohlorid CiaHi402NCl == (CgHJgCCl CeH^NOa. B. Aus a.a-Dichlor-4-nitro-diphenylmethan, 
Benzol und .ACI3 (Baeyer, Villiger, B. 37, 606). — Prismen (aus Ligroin). F: 92—93®. 
Leicht loslich, auBer in kaltem Ligroin. — Gibt beim Erwarmen mit Natronlauge 4-Nitro- 
a-oxy-tritan. 

Trie -[4-nitro -phenyl j-methan, 4.4'.4"-Trinitro -tritan C19H13O4N3 ~ CH(C0H4NO2)3. 

B. Durch allm&hli(mes Eintragen von Tritan in gut gekiihlte Salpetersaure (D: 1,6 ) (E. Fi- 
scher, O. I^SCHEB, A. 194, 264). Beim Eintragen von Tritan in absolute Salpetersaure, 
die durch ein Gemisch von festem Kohlendioxyd imd Ather gekiihlt wird (Montagne, R. 
24, 125). Durch Nitrieren von Diphenyl- [4-nitro- phenyl]-methan (Stolz, D. R. P. 40340; 
Frdl. 1, 59). — Krystalle (aus Benzol). F; 212,5® (korr.) (M.), 206— 207® (E. F., O. F.). Sehr 
schwer loslich in kaltem Eisessig und Benzol (E. F., O. F.). Molekulare Verbrennungswarme 
bei konstantem Volum; 2272,8 Cal., bei konstantem Druck: 2272,9 Cal. (Schmidlin, C. r. 
139, 732; A.ch. [8] 7, 261). — Wird von CrOg und Eisessig zu 4.4'. 4"-Trinitro-a-oxy- tritan 
oxydiert (E. F., O. F.). Liefert, mit Alkali und Luft behandelt, in guter Ausbeute 4.4'.4"- 
Tnnitro-a-oxy-tritan neben kleinen Mengen 4.4'-Dinitro-benzophenon (O. F., G. Schmidt, 

C. 1904 1, 460; 0. F., Hess, B. 88, 336). Gibt mit konz. Salpetersaure bei 150® viel 4.4'- 
Dinitro-benzophenon (0. F., Hess). Wird von rauchender Salpetersaure und Schwefelsaure 
in Tris-[2.4-dmitro-phenyl]-methan ubergefuhrt (Baeyer, Villiger, B. 36, 2779). Gibt mit 
Zinkstaub und Eisessig 4.4'.4"-Triamino-tritan (E. F., O. F.). Lost sich in alkoh. Kalilauge 
mit intensiv violettblauer Farbe (v. Richter, B. 21, 2476; Gomberg, B. 37, 1639). 

TriB-[4-nitro-phenyl]-chlormethan, a-Chlor-4.4'.4"-trinitro-tritan, 4.4'.4"-Tri- 
nitro-tritylohloridCigHigOeN3CT = CCl(CeH4 NOg)3. B. Aus 4.4'.4"-Trinitro.a.oxy-tritan 

45* 



708 


KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n-22. 


[Syst. No. 487. 


in Nitrobenzr ’ oder POCI3 mit PClg ( GU^mbdro, B. 37, 1640). Aiis 4.4'.4"-Trinitro-a-oxy- tritan 
mit 1 Mol.-Gew. PCI5 bei 170—180® (G., B, 87, 1640). — Nicht rein erhalten. — Liefert in 
Essigester unter LxiftabschluB mit Silber cine Losung, die an der Luft Bis-[4.4'.4"-trinitro- 
trit\d]-peroxyd ausacheidet (G., B, 37, 1641). Gibt beim Erwarmen mit molekularem Silber 
in Benzolloaung nach blaugriiner Zwischenfarbimg eine fuchsinviolette Farbe, die beim Ab- 
kiihlen der Losung unter LuftabschluB in blaugriin ubergeht und beim Erwarmen der Losung 
'wiedor auftritt; beim langeren Stehen scheioet die Losung einen" griinen Niederschlag ab 
(G., B, 30, 3930; 37, 1640). 

Tris-[2.4-diiiitro-phenyl]-methaix, 2.4,2'.4'.2".4"-Hexanitro-tritan CjgHioOjjNe = 
('H[CflHn(N02)2]3- B. Duroh Kinw. eines Gemisches von rauchender Salpeterstture und 
Schwefelsaure auf 4.4'.4"'-Trinitro tritan (Baeyer, Vilj-igeb, B. 30, 2779). — Sechsseitige 
T&felchen (aus Aceton). Schmilzt gegen 260® unter Zers. In alien iiblichen Losungs- 
mitteln sehr wenig loslich. — Wird von alkoh. Schwefelammonium zu Tri8-[2-nitro-4-amino- 
phenyl]-mothan reduziert. Lost sich in alkoh. Kalilauge mit blauer Farbe. — C19H10O12N3 -f- 
HN63. Bernsteingelbe sechsseitige Tafeln (aus rauchender Salpetersaure beim Verdunsten 
iiber Natronkalk). Die Krystalle werden beim Aufbewahren infolge Abgabe von Salpeter- 
8&urc triibe. 


Triphenyl-azidomethan, a-Ajzddo-tritan, Tritylamd C19H15N3 = (03113)30 -Nj. B, 
Bei der Einw. \on NaNOj auf eine mit Salzs&ure verseuzte alkoh. Losung des a-Hydrazino- 
triphenylmethans (Wieland, B. 42, 3027). — Fast farblose Krystalle (aus Gasolin). F: 
64®. Zersetzt sich bei ca. 180®. Leicht loslich auBer in Wasser. Sehr best&ndig. Verbrennt 
auf dem Platinblech ohne Explosion. l-iost sich in konz. Schwefelsfture mit goldgelber Farbe 
unter geringer Zersetzung. Bleibt bei langerem Kochen mit Wasser unver&ndert. 


2. l^^JBhenyl^2(?y’-hemyl^b€nzolf 2(?)^Benzyl~diphenylf 2(?)^JBhenyl^- 
ditan^ Iso-^benzyldiphenyl G19H13 = OeHg-OHj *06114 CgHj. B. und Darsl. s. o. bei 
4-Benzyl-dmhenyl (Goldschmiedt, M 2, 44^)). — Nadeln (aus wftBr. Alkohol). Monoklin 
(v. Lanq, jfir. 2, 441; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 299). F: 54®; Kpra. no: 283—287®; in Losungs- 
mitteln leichter loslich als 4-Benzyl-diphenyl (G.). — Wird von gewohnlichem Ohromstlure> 
gemisoh nicht angegriffen; mit Gr03 und Eisessig tritt totale Verbrennung ein (G.). Lost 
sich in heiBer konz. Schwefels&ure unter Entwicklung von SO9 mit braunroter Farbe (G.). 
Verbindet sich nicht mit Pikrinsaure (G.). 

3. l-JBhenyl--4-‘benzyl^benzol9 4:--Benzyl^diphenyl^ d-Bhenyl^-ditan OiaH,® 
= 06H6*GH9*G6H4*C6H5. B. Entsteht neben Isobenzyldiphenyl (s. n.) beim Behandeln 
eines Gemenges von Diphenyl und Benzylchlorid mit Zinikstaub (Goldschmiedt, M. 2, 
433). — Darst, Man versetzt eine auf 100® erw&rmte Losung von 6 Tin. Diphenyl in 
4 Tin. Benzylchlorid mit Zinkstaub, gieBt, sobald die Entwicklung von HOI nachgelassen 
hat, die Flussigkeit von uberschiissigem Zi^ ab und destilliert. Aus dem iiber 310® iiber* 
ffegangenen Anteil scheidet sich beim Stehen 4-Benzyl*diphenyl ab, das man abpreBt und 
dann aus Alkohol umkrystallisiert. Aus den oligen Mutterlaugen des 4* Benzyl-diphenyls 
gewinnt man durch Destination im luftverdiinnten Raume das Isobenzyldiphenyl (G.). *— 
Bl&ttchen. F: 85®. Kp 0^.110: 285—286®. Ziemlich leicht laslich in Alkonol, sehr leicht 
in Ather und Benzol. — Lic4ert bei der O^dation mit Ohromsiiure und EisesSig 4-Phenyl- 
benzdphenon. Lost sich in heiBer konz. Schw^ds&ure unter Entwicklung von SOf mit 
blauroter Farbe. Verbindet sich nicht mit PikrinB&ure. 


OH9-OH, 

4. 4:^Benzyl^ ' 

acenaphthen 

Oi,H„ - 

Alkohol). F: IW-ll^fKp: 340 
Idslich in kalter konz. 



Zur Konstitution vgl. l^BWoiftsKi, Wbohs- 
LEB, BZ. [3] 31, 022. — B. Aus Aoenaphthen, 
Benzylchlorid und ZnOli durch Erhitzen zu- 
nlichst auf 125®, sp&tcr auf 160-180® (Dz., 

'3] 81, 376). - Nadeln (aus 

iendem Alkohol, Ather, Benrol; 


dotta, Bl. 

-345®; leicht Idslich in si( 

Schw^els&ure mit gelber Farbe (Dz., Do., BL [3] 81, 377). — Liefert 
bei der Oxydation mittels Na«0r||O7 in Eisessiglosung ein Gemisch der A^ydride von 3-Benzyl- 
und 3-Benzoyl-naphthalin-dioan>on8&ure*(l.i) (Dz., Do., BL [3] 81, 377). €leht beim Er* 

a. T. in die Verbmdnng 

in Tribenzyldekaoyolmi CrHm (S. 766) fiber (Dz.. Do., El. [3] 81, 926). 


hitzen mit Sohwefel 
(Syet. No. 2377), a. T. 
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5. Kohlenwasserstoffe C 2 oHig. 

^ I. a.&-mphenyl’^a.y.e.ri-octatetren CjoHig = C6H5 CH:CH CH:CH CH:CH CH: 
CH • CgHg. 

a) Gelhea a.^-iyiphenyl-a,y.e.fi^octatetr€n CjoHjg = CgHfi • CH : CH • CH ; CH • CH : 
CH • CH : CH • CgHjj. B. Aus Zimtaldehyd, bernsteinsaurcni Natrium und Essigsaurcanhydrid 
bei 90® (Fittig, Ba'PT, A. 331, 160). — Goldgelbe Blattchen (aus Eiscssig). Zeigt sclion in 
festem Zustande griine Fluorescenz (Stobbe, B. 42, 568), F: 22.5® (Zers ); sehr wenig loslich 
in Ather, Alkohol, Benzol (F., B.). — Belichtung bei LuftabaciiluC bewirkt Umlagerung in 
die weiUe Modifikation (s. u.); Belichtung bei Luftzutritt bewirkt oxydative Zersctzung unter 
Bildung von Benzaldehyd und Benzoesaure (St., B. 42, 566). Bei der Einw. von sodaalkali- 
schem Fermanganat entstehen Benzaldehyd und Benzoesauie (8t.). Mit Brom entstehen in 
Chloroformlosung a./^.y.d.f.f.'iy.^-Oktabroin-a.t^-diplieriyl-octan und a.d.e.-^-Tetrabrom-a.^- 
diphenyl-/^.f-octadien (F., B.). 

b) Farbloses a.&~T>iphenyl^a,y,E, 7 i‘-octat€tren Cj^Hig = CgHj • CH : CH • CH : CH • 
CH : CH • CH : CH • CgHg. B. Neben y-Styryl-itaconeaure durch Kondensation von Bernstein- 
saureester init Zimtaldehyd in Gegenwart von Natriuniathylat (Fighter, Hirsch, B. 34, 
2189). Bei der Belichtung dcs gelben a.i^-Diphenyl-a.y.f.'i^-octatetrcns unter LuftausschluB 
(iSTOBBE, B. 42, 567). — Durchsichtige Tafeln (aus Benzol). Fluoresciert schon in festem 
Zustande blau (St.). F : 124® (F., H.). — Belichtung bei Gegenwart von Luft bewirkt oxydative 
Zersetzung unter Bildung von Benzaldehyd und Benzoesaure (St.). Bei der Einw. von soda- 
alkalisehem Fermanganat entstehen Benzaldehyd^ und Benzoesaure (St.). 


2. a,a,(i^Tinphenyl^athan CgoHig = (CgHJ^CH CHj-CgHs. B. Bei der Keduktion des 

Triphenylathylens mit Natrium und Alkohol (Klages, Heilmann, B. 37, 1455). Aus 
Diphenyl -acetophenon (C6Hfi)2CH CO C6H6 durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor bei 
180® (Biltz, a. 206, 247). tlber Versuche, a.a.^-Triphenyl athan nach der Friedel-Craits- 
schen Reaktion darzustellen, vgh; Waas, B. 15, 1128; Rawitzer, Bl. [3] 17, 477; Gardeur, 
C. 18981, 438. — Blattchen (aus verd. Alkohol). ^iVIonoklin (Deecke, A. 206, 248). F: 
53,5-54,5® (B.), 54® (K., H.). 348-349® (korr.); Kpi4: 216-217® (K., H.). 

a-Chlor-a,a./?-trjphenyl-athan CjoH^Cl = (CgHglgCGl CHg CgHg. B. Aus Diphenyl- 
benzyl- carbinol mit Thionylchlorid (Klages, Heilmann, B. 37, 1455). — Zahfliissiges 01. 
— Gibt beim Kochen mit Pyridin Triphenylathylen. 

^-Chlor-a.a.j3-triphenyl-athan CgoH^Cl = (CgH5)2CH CHCl CVHg. B. Entstelit neben 
anderen Korpem beim Eintragen von AlClg in ein Gemisch aus Chloral und Benzol (Combes, 
A.ch, [6] 12, 272). - Nadeln. F: 84®. 

a.^-Dibrom-a.a.j5-triphenyl-athan C2oHigBr2 - (C<.Hg)2CBr CHBr C(;H5. B. Durch 
Anlagerung von Brom an Triphenylathylen (Klages, Heilmann, B. 37, 1455). — F: 92®. 

a./?.)?-Tribrom-a.a./9-tris-[brom-phenyl]-athan CjoHijjBrg — (C 6 H 4 Br) 2 CBrCBr 2 ' 
CgH4Br. B. Aus w.w-Diphenjd-acetophenon durch Brora bei Wasserbadtemperatur (Biltz, 

A. 296, 247). — Nadelchen (aus Benzol 4- Eisessig). F; 245® (korr.). Leielit loslich in Benzol. 

3. a^a,a--Tripheny I -dthan, a-MethyMf'it an IS == B. Aus Tri- 

phenyl-chlormethan und Methylraagnesiumjodid in Ather (Gomberg, Cone, B. 39, 1466, 
2963). Aus Triphenyl-brommethan und Zinkdimethyl in Benzol in Kohlcndioxyd-Atmosphare 
(Kuntze-Fechner, B. 36, 473). - Nadeln (aus Alkohol). F: 95® (K.-F.), 94-95® (G., C.). 
Leicht loslich in Benzol und Ather, schwer in Eisessig und kaltem Alkohol (K.-F.). — Sehr 
bestandig gegen Oxydationsmittel (K.-F.). Liefert mit PCI5 bei 190—200® )9-Chlor-a.a.a-tri- 
phenyl-kthan (C., Robinson, B, 40, 2164). 

^-Clilor-a.a.a-triphenyl-Glthan CjoH^Cl = (CgH5)3C CH2Cl. B. Durch 2-stdg. Erhitzen 
von a.a.a-Triphenyl-kthan mit PCL auf 190— 20()® (C., R., B. 40, 2164). — Krystalle. 
F; 118®. 

a.a.a-TriB-[4-xiitro-phehyl]>athan, 4.4'.4"-Trinitro-a-methyl-tritan CooHi60gN3 = 
(OgN’CgHJaC'CHg. B. Durch Eintragen von a.a.a-Triphenyl-athan in rote rauchende Sal- 
peters&ure bei —3® (Kuntze-Feohner, B, 36, 474). — Nadeln (aus Eisessig). F: 200—202®. 

4. I>iphenyl^o--tolyl^methanf 2-Methyl-tritan CgoHjg — (C(jH 6)2CH*C6H4 CH3. 

B, Bei 2— 3-stdg. Kochen der Eisessig-Losung des Diphenyl-o-tolyl-carbinols mit geraspeltem 
Zink (Blstezycki, Gyr, B. 37, 1249). Aus Diphenyl-o-tolyl carbinol mit Zinn und alkoh. 
Salzskure (Agree, Am, 33, 195). — Sechsseitige Prismen (aus Methylalkohol). F; 82—83® 
(B., G.), 80® (A.). Sehr leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin, ziemlich leicht in 
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Alkohol, Eisesfiig (B., G.). LSet sich nicht beim Verreiben mit konz. Schwefelsiliu'e und bleibt 
dabei auch bo gut wie ungef&rbt (B., G.). 

Biphenyl-o-tolyl-ohlormethan, a-Chlor- 2 -methyl-tritan C20H17CI = (C^HgjaCX^l' 
C*H4 i*CHj,. B, Aub Diphenyl-o-tolyl-oarbinol in trocknem Ather durqh HCl (Bistrzyoki, 
Gyb, B, 87, 1260). — Prismen (aus Ather). F: 136—137®. Leicht loslich in Benzol, Chloro- 
form, Bchwerer in Alkohol, Ather, Eisessig, heiBem Ligroin. 

6 . IHphenyl-^m^-tolyUmethanf S-^MethyUtriUin CjoHig = (C-HB)2CH CeH4 CH8. 
B. Durch 4— 6-stdg. Kochen der EiBessiglosung des Diphenvl-m-tolyl-carbinols mit ge- 
raspeltem Zink (Bistezycki, Gyb, B, 87, 1261). Durch Keduktion von Diphenyl-m-tolyl- 
caroinol mit Zinn und alkoh. Salzs&ure ( Agree, Am. 88, 196). Beim Gliihen von 6-Methyl- 
tritan-oarbon8aure-(2) mit Barythydrat (Hemilian, B. 10, 2368). Durch Behandeln von 
4.4'.4"-Triamino-3-methyl-tritan (Leukanilin) in SchwefeMure mit salpetriger S&ure un4 
Erhitzen der entstandenen Diazoniumlosimg mit Alkohol (E. Fischer, O. Fischer, A. 
194, 282). — Darat. Man lost 30 g Leukanilin in 160 ccm 10®/oiger Schwefelsaure, fugt 
.200ccm 60®/oige Schwefels&ure und dann unt erEi8kuhlung3Mol.-Gew. gepulvertes Natrium - 
liitrit hinzu. Nach ROhren gieBt man in die 6-fache Menge absoluten Alkohol 

und zerBetzt die Diazoniumverbindung durch langsames Erhitzen. Nach Abdestillieren 
des Alkohols ilthert man aus, schiittelt die &ther. Losung raehrmals mit verd. Kalilaugo, 
behandelt Bie dann mit Tierkohle, trocknet sie zuerst mit festem Atzkali imd zuletzt mit Natrium 
und treibt den Ather ab. Der Riickstand wird destilliert. Der iiberdestillierte rohe Kohlen- 
wasserstoff erstarrt beim Abkiihlen durch .eine K&ltemischung und beim Impfen mit etwas 
Diphenyl-m-tolylmethan zu Krystallen, die man aus Methylalkohol umkrystallisiert (E. Fi- 
scher, O. Fischer, B. 37, 3359). 

Zu Buscheln vereinigte, abgestumpfte Prismen (aus Methylalkohol oder Alkohol) (B., 
Gy., B. 87, 1251). Zeigt Triboluminescenz mit blauer Farbe (H.; B., Gy., B. 87, 3697). F: 
62® (H.), 60,5-61,5® (B., Gy., B. 87, 1251), 60- 61® (E. F., O. F., B. Zl, 3360). Kp^oe: 354® 
(B., Gy., B. 37, 1251); KP774: 363—364,7® (Luftthermometer) (Rqsenstiehl, Gerber, A. 
ch. [6] 2, 342). Sehr leicht loslich in Ather, Eisessig, Benzol, Chloroform, Ligroin, schwerer 
in Alkohol und Methylalkohol (B., Gy., B. 87, 1251). Die verdunnten Losungen fluorescieren 
stark bl&ulich (H.). — Gibt bei vorsi^tiger Oxydation mit CrOg und Eisessig Diphenyl- 
m-tolyl-c'irbinol (B., Gy., B. 87, 1262) neben einem 01 vom Siedepunkt 310—320® (Phenyl- 
m-tolyl-keton ?) (E. F., O. F., B. 87, 3360); bei energischer Oxydation mit KjCr^O, und H2SO4 
bildet sich a-Oxy-tritan-carbonsfture-(3) (B., Gy., B. 87, 3698; vgl. H.). Liefert beim Be- 
handeln mit rauchender Salpetersaure neben anderen Produkten ein Trinitroderivat, aus dem 
durch Behandeln mit Zinkstaub und Essigs&ure Leukanilin gewonnen werden kann, nachweis- 
bar durch Oberfulirung in gewohnliches Rosanilin (E. F., 0. F., A. 194, 284; B., Gy., B. 
87, i251). Farbt konz. Schwefelsaure in reinem Zustande nicht (B., Gy., B. 87, 3697). Ver- 
bindet sich nicht mit Pikrinsaure (H.). 

6 . DiphenyUp^t>olyUmethan^ d-^MethyUtritan CjoHig = (C8H5)2CH C^4 CH3. 
B. Aus Benzhydrol und Toluol beim Erwarmen mit PgOg (Hemilian, B. 7, 1209; E. J^scher, 
O. Fischer, A. 194, 263). Durch Kochen von 2 g Benzhydrol mit Toluol und 2 g SnClg (Bi- 
STBZYOKi, Gyb, B. 87, 659). Aus Phenyl-p-tolyl-carbinol und Benzol beim Erwarmen mit 
P^Og (E. F., O. F.). Durch 2-8tdg. Kochen der Eisessiglosung des Diphenyl-p-tolyl-carbinols 
mit Zmkspknen (B., Gy.). Aus 4'-Methyl-tritan-carbonsaure-(2) bei der Destination mit 
Ba^ (Guyot, Bl. [3] 17, 979). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 72® (Gu.), 71® (E. F., 
O. F.), r9— 70® (B., Gy.). Destilliert unzersetzt oberhalb 360® (E. F., O. F.). Leicht loslich 
in heiBem Alkohol, Methylalkohol, Eisessig und Benzol, schwerer in Ligroin (E. F., O. F.). 

Diphenyl-p-tolyl-ohlormethan, a-Chlor- 4 -methyl-Mtan CjjoHj^Cl = (CeHJjCCl- 
(^Hg-CHg. B. Beim Sftttigen der ather. Losung des Di^enyl-p-tolyl-carbinols mft HCl 
(Bistrzycki, Gyb, B. 87, 661). Aus a.a-Dichlor-ditan CgHg-CClg-CgHg und Toluol in CSj 
in Gegenwart von FeClg, anfangs bei Zimmertemperatur, spater auf dem Wasserbade (Gom- 
BERO, B. 87, 1632). — Blattchen (aus Ather). F: 99® (B., Gyr). Leicht loslich in Ather, 
Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und Eisessig (B., Gyr). — Zersetzt sich im 
Kohlendioxydstrom bei 160® unter Entwicklung von HCl (B., Gyb). Verhalt sich gegeniiber 
Metallen ahnlich yrie Triphenylchlormethan (s. S. 701) (Go.). 

7. l*2"JDihenzyl-benzol^ ^IHphenyh-o-'QDylol^ ^-Dibenzylbenzol CgoHjg^ 
C4H5 ‘ CHj • CgHg • CHg- CgHg. Zur Konstitution vgl. Radziewanowski, B. 27 , 3237 Anm. 3, -r- 
B. Bei der Einw. von Zink auf ein Gemisch von Benzylchlorid imd Benzol, neben 1.4-Dibenzyl- 
beiizol und Diphenylmethan (Zincoib, B. 0 , 119; 9 , 31). Beim Behandeln eines Gemisches 
von Benzol und Meth;dal mit konz. Schwefelsaure, neben vorwiegend 1.4-Dibenzyl-benzol 
und Diphenylmethan (Baeybb, B. 0 , 221; Z., B. 9 , 31). Aus 160 g Diphenylmethan, 30 g 
Benzylchlond und 7 g AlClg, neben 1.4-Dibenzyl-benzol (R., B. 27 , 3237). — Nadeln (aus 
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Alkohol). F: 78® (Z., B, 0, 121). Ein Gemenge von 1.2- und 1. 4- Diben:^!- benzol krystallisiert 
au8 heiBem Alkohol in SpieBen, die konstant bei 83—84® schraelzen (Z., B. 6, 120). 1.2-Di- 
benzyl- benzol ist viel leichter loslich als 1.4-Dibenzyl- benzol (Z., B. 6, 121). ~ Gibt mit 
Chromsfturemischung oder mit CrOj in Eisessig 1.2-Dibenzoyl-benzol und etwas Benzophenon- 
carbon8aure-(2) (Z., B, 0, 31). Verbindet sich nicht mit Pikrinsaure (Z., B. 0, 121). 

8, 1.4:-Dihenxyl^hemol^ (o.m-'jyiphenyl-p'-xylol^ a-Dibenzylbenzol 

= CeH5 CH^ CeH4 CH2 C6H6. Zur Koristitution vgl. Radziewanowski, B. 27, 3237 
Anm. 3. — if. Bei der Einw. von Zink auf ein Gemisch von Benzylchlorid und Benzol, neben 
1.2-Dibenzyl- benzol und Diphenylmethan (Zincke, B. 0, 119; 0, 31). Beim Eintropfen 
eines kalten Gemisches von 100 g kauflichem Formaldehyd und 400 ccm konz. Schwefelsaure 
in eine Losung von 250 ccm Benzol in 400 ccm Essigester bei —5® bis 0® (Thiele, Balhorn, 
B, 87, 1467). Beim Behandeln eines Gemisches von Benzol und Methylal mit konz. Schwefel- 
s&ure, neben 1.2- Dibenzyl- benzol und Diphenylmethan (Baeyer, B. 0, 221; Z., B, 0, 31). 
Aus 30 g Benzylchlorid, 150 g Diphenylmethan und 7 g AICI3, neben 1.2- Dibenzyl-benzol 
(R., B, 27, 3237). — Blattchen (aus Alkohol). F: 86® (Z., B. 0 , 120). Ein Gemisch von 

1.4- imd 1.2-Dibenzyl-benzol krystallisiert aus heiCem Alkohol in SpieBen, die konstant 
bei 83—84® schmelzen (Z., B. 0, 121). 1.4-Dibenzyl- benzol lost sich Jeicht in CHCI3, C80, 
Benzol und heiBem Alkohol, etwas weniger in Ather, sehr wenig in kaltem Alkohol (Z., B. 
0 , 120). — Gibt mit Chromsauremischung oder mit CrOj in Eisessig 1.4-Dihenzoyl-benzol und 
etwas Benzophenon-carbon8aure-(4) (Z., B. 0, 31). Verbindet sich nicht mit Pikrinsaure 
(Z., B. 0, 120). 

1.4- Bis-[a.a-dichlor-benzyl]-benzol, o>.ft>.<tf'.6>'-Tetrachlor-6>.6>'-diphenyl-p-xylol 
^20^14014 ~ CgHg *0012 08114 CCla CfiHfi. 3. Am 1.4-Dibenzoyl-benzol (Syst. No. 684) und 
POI5 (Wehnen, B. 0, 311). — Tafeln (aus Ather). F; 91—92®. — Zerfallt beim Behandeln 
mit Wasser, Alkohol oder Eisessig in HOI und 1.4-Dibenzoyl-benzol. 

1.4- BiB-[a-brom-benzy 13 -benzol, <w.ft>'-Dibrom-ftj.ft>'-diphenyl-p-xylol C2oHi8Br2 
— 06H5 0HBr 08H4 0HBr*06H5. B. Bei 2— 3-.stdg. Kochen einer Losung von 5,2 g 1.4-Di- 
benzyl-benzol in 20 ccm Ohloroform mit 2 ccm Brom (Thiele, Balhorn, B. 37, 1467). — 
Blattchen (aus Petrolather und wenig Benzol). F: 112,5®. In den meisten Losungsmitteln 
leicht loslich. 

9. Derivate von JDibenzylbenzolen mit unbekannter Stellung der Benzyl^ 
gruppen. 

Bis-[3-nitro-benzyl] -benzol 02oHi«04N2 = OjN • O8H4 • OHj • 0«H4 OHj • O8H4 • NOj. B. 
Beim Behandeln eines Gemisches von 3-Nitro-ditan (S. 593) und m-Nitro-benzylalkohol mit 
konz. Schwefelsaure (Becker, B. 16, 2091). Aus m-Nitro-benzylalkohol, Benzol und konz. 
Schwefelsaure neben viel 3-Nitro-ditan (B.). — Krystalle. F: 165®. 

BiB-[4-mtro-benzyl] -benzol = OgN • G8H4 • OHg • O8H4 • OHg • 0«H4 • NOg. B. 

Entsteht neben 4-Nitro-ditan (S. 593) beim Schiitteln von 1 Tl. p-Nitro-benzylalkohol 
mit 20 Tin. reinem Benzol und 10 Tin. konz. Schwefelsaure (Basler, B. 10, 2716). — Nadeln 
(aus Alkohol). Erweicht bei 140®, schmilzt bei 146®. Sehr schwer loslich in den gewohnlichen 
Ldsungsmitteln, leichter in heiBem Eisessig, ziemlich leicht in Benzol. 


6. Kohlenwasserstoffe C21H20. 


1. a.t,-IHphenyUa.y4.^-nonatetren CaiHao^CeHs-CHrCH-CH.-CH-CHg-CHrCH* 

CHiCH’CgHj. 


«.€-Dichlor-a.t-diphenyl-a.y.f.^-nonatetren, Ketochlorid des Dicinnamal- 
CgHg • CH : CH • CH : CH • CCI2 • CH : CH • CH : CH C^Hg. Absorptions- 


acetons 




spektrum in konz. Schwefelsaure: Straus, Htissy, B. 42, 2173. Quantitativer Verlauf der 
Umsetzung mit Wasser: St., H. 


•2. a.p.y^Triphenyl^propan^ Bhenyl^dibenzyl-~methan C21H20 = CeHg-CHj* 
CH(CeH5)*CH2*C6H5. B. Aus 1.2.3-Trichlor-propan, Benzol und AICI3 (Claus, Mercklin, 
B. 18, 2935). Aus 1.2.3-Tribrom-propan, Benzol imd AICI3 (Cl., M.). Beim Erhitzen von 
2-Oxy-a-amino-diphenylmethan(Sy8t. No. 1869) mit Jodwaeserstoffsaure und rotem Phosphor 
im geschlossenen Rohr auf 140— 150® (P. Cohn, C. 1808 II, 284). Entsetht auch aus der 
Verbindung CjjHtoO, die beim Erhitzen von 2-Oxy-a-amino-diphenylmethan durch Erhitzen 
mit Salzsaure erhalten wird, bei Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure imd rotem Phosphor 
im geschlossenen Rohr auf 140—150® (Co.). — 01 von angenehmem Geruch (Co.). Siedet 
oberhalb 340® nicht unzersetzt (A., M.). 
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3. oucup-Triphenyl-^ropan CjiH^o = CHj*CH(CeH5) CH(CeH5),. B. Bei 6-Btdg. Er- 
hiteen von 2 g Diphenylindon C«Hi<r^^Q - CsHk mit 2—2,6 g Jodwasserstoffsfture 

und 0,4 g rotem Phosphor auf 165® (Dahl, B. 29, 2839). — Weifie Masse. Kp: 366®. 


4. lHphenyl^[2.4^dimethyl^phenylJ--methan, 2.4’^IHmethyMritan CaiHjio 
*= (CeH5)2CH *06113(0113)2. B, Durch Kochen von.Benzhydrol mit m-Xylol und PaO* (Hsmi- 
liAlN, jB. 19, 3061). — Sechsseitige Prisraen (aus 1 Vol. Eisessig und 2 Vol. Ather bei lang> 
samem Verdunsten des letzteren). F : 61,6®. Siedet oberhalb 360®. Leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Eisessig, Benzol und Ligroin. — Liefert bei der Oxydation mit Ohromsfturegemisch 
6-Methyl-3.3-mphenyl-phthalid und 3.3-Diphenylphthalid-carbon8fture-(6). 

6 . Diphenyl-‘[2.S-dimethyl^phenyl]'^methanf 2*5^1>imethyl’^tHtan OjjiHjo 
~ (CeH5)2CH *06115(0113)2. B, Bei 4-stdg. Kochen eines Gemenges von Benzhydrol, iiW- 
schiissigem p-Xylol und PaOg (H emilian, H. 10, 2360). — Kry 8 taUe(au 8 Alkohol -f Ather) (H.). 
Monoklin prismatisch (Wulf, B. 10 , 2360; vgl. Orothf Ch. Kr, 5, 299). F: 92®; sehr leicht 
loslich in Alkohol, Ather und Eisessig (H.). — Wird von alkal. Permanganatlosung nicht an- 

f egriffen (H.). Mit Ohromsauregemisch entstehen 6-Methyl-3.3-diphenyl-phthalid und 
. 3 - Dimethyl* phthahd - carbon 8 aure-( 5) . 

6. IHphenyl~‘[3.4^difnethyl-phenyl]--methanf 3.4-^IHmethyMritan O 0 JI 20 
= ( 06 H 5 ) 20 H* 03113 ( 0113 ) 2 . B, Beim Kochen von Benzhydrol mit o-Xylol und PaOs 
(Hemilian, B, 19, 3070). — Nadeln (aus Alkoho^). F: 68,5®. Siedet oberhalb 360®. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig. — Bei der Oxydation mit Chroms&ure- 
gemisoh entstehen a-Oxy-tritan-dicarbonsalire-(3.4), Benzophenon u. a. Korper. 

7. ThenyUdi’-m-iolyUmeihan^ S.^^JDimethyl-tritan OaiH^o = OaHj *011(06116* 

CH3)2. 

Phenyl-bi8-[0-jod-8-methyl-phenyl]-methem, 6.0'-Dijod-8.8'-dimethyl-tritaii 
C 2 iHi 8 la = 06H6 CH( 06 H 3 l 0 H 3 ) 2 . B. Aus 6.6'-Diamino-3.3'-dimethyl-tritan (F: 186-186®) 
durch Diazotieren in verd. Schwefels&ure und Behandeln der Diazoniumsulfatlosung mit 
Jodwasserstoffsaure (Ullmann, J. pr. [2] 80, 262). — Schwach braunlichrote Prismen (aus 
Alkohol). F: 167—168®. Wenig loslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Ather. 


8 . I*henyl^di~p^tolyl^methan^ 4 , 4 *-‘IHmethyMritan OjiH^ = OeHr * 011 ( 06116 * 
0113 ) 2 . B, Durch 3— 4-tagige8 Schiitteln von Benzaldehyd, Toluol und konz. Scnwefelsaure 
(Klibgl. B. 88, 85). Aus Phenyl- [4.4'-dimethyl-trityl]-keton CaHg* 00 •C(06H6)(C6H6 * 0113)2 
beim Erhitzen mit Natronkalk auf 300® (ThOrner, Zincke, B. 11, 70). Durch Reduktion von 


a-Oxy-4.4'-dimethyl-tritan mit Zinkstaub und Eisessig (K., B. 88, 87). Bei der trocknen 
Destination des Bariumsalzes der 4'.4"-Dimethyl-tritan-carbon8fture-(2) (GtJYOT, BL [3] 
17, 974). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 55-66® (Th., Z.), 64-54,5® (K., B. 88, 86), 
52® (G.). Sehr leicht loslich in Ather, CHClj, CSj, Benzol, weniger leicht in Ligroin, kaltem 
Alkohol und Eisessig (Th., Z.). Unloslich in konz. Schwefels&ure (K., B. 40, 4938 Anm. 1). 


Phenyl -di-p-tolyl-ohlormethan, a-Chlop-4.4'-dimethyl-tritan OjoH^Ol = OgHj* 
001 ( 06114 * 0113 ) 2 . B. Man setzt p-Brom-toluol mit Benzoesauremethylester nach Grignard 
um lui 1 behrndelt das erhaltene Carbinol mit HOI (Gomberg, B. 87, 1631). — Krystalle. F: 
106— 107®. Sehr leicht loslich in den iiblichen Losungsmitteln ( G., B. 87, 1631). — Verhalt sich 
Metallen gegeniiber ahnlich wie Triphenylchlormethan (s. S. 701) (G., B. 80, 3928; 87, 1631). 


[2.5-Diohlor-phenyl]-di-p-tolyl-methan, 2".6"-Dichlor-4.4'-dimethyl-tritan 
OaiHjgOla == C6H30l2*0H(06H4 *CH8)j. B. Durch Versetzen einer Loeung von 2 g 2.6-Dichlor- 
benzaldehyd in 16 ccm Toluol mit 6 ccm 88®/oiger Schwefelsaure (Gnehm, SohOle, A, 299, 
365). — Wurfel (aus Alkohol); Krystalle mit gekriimmten Fl&chen (aus Ligroin). F: 89®. 


[8-Nitro-phonyl]-di-p.tolyl.methan, 8".Nitro-4.4'-dimethyl.trltan OaiHj.OjN = 
(LN*06H6*GH(06H6*0H3)2. B. Aus m-Nitro-benzaldehyd, Toluol imd konz. Scl iwefelsaure 
(Tschacher, B. 21, 189). — Krystalle (aus Ligroin). F: 86®. 


9. (ucua^Triphenyl^propan, B. Aus 

a-Ohlor-tritan und Zinkdiftthyl, neben Athylen und Tritan (Gomberg, Gone, B. 89, 2962). 
Aus a-Ohlor-tritan und Athylmagnesiumjodid, neben Athylen und Tritan (G., 0., B. 89, 
1466, 2961). Aus Tritankalium und Athyljodid (G., 0., B. 89, 2962). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F; 51® (G., 0., B. 89, 2961). — Liefert mit PQ^ bei 190—200® /5(?)-Ghlor-a.a.a-tri- 
phenyl-propan (0., Robinson, B. 40, 2164). 


(P)-Chlor-a.a.a-triphenyl-ppopan OgiHjgOl = (0«H6)80 GH01 CH«(?). B. Durch 
kurzes Erhitzen von a-Athyl-tritan und POL auf 190—200® (Conb, Robinson, B. 40. 2164). 
- OL Kpg,: 240®. » » / 
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a.a.a-Tlis-[4-nitro-phenyl] -propan, 4.4'.4"-Trinitro-a-athyl-tritaji C21H17O8N8 == 
(OjN-CeHJgC CHj CHg. B. Durch Nitrieren von a-Athyl* tritan (Gombebg, Cone, R. 89, 
2966). — Helteelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 194—195®. 25 com heifier Eisessig losen ca. 3 g. 
— Gibt die Fuchsinreaktion. 


7. Kohtenwasserstoffe C 22 H 22 . 

1. a,y-IHphenyl--P^henzyl^propanf T^henzylmethan — 

/3-Chlor-a.y-diplienyl-)9-benzyl-propan, Tribenzyl-chlormethan CsA,Cl = (C.H,- 

0112)3001. B. Aus Tribenzylcarbinol in Alkohol mit HCl (Schmeeda, M. 80, 388). — Nadeln 
(aus Ligroin). 

/?-Brom-a.y-dipli©nyl-^-benzyl-propan, Tribenzyl -brommethan CjaHgjBr = (CgHg • 
CH2)3CBr. B. Aus Tribenzylcarbinol mit PBrg in Ather ( Schmeeda, M. 80, 387). — Krystall- 
pulver (aus Aceton oder Ligroin). F; 157®. Loslich in Ather, Benzol, CSg, sehr wenig loslich 
in Essigester. — Zersetzt sich beim Erwarmen fiir sich oder mit Wasser, sowie beim Auf- 
bewahren unter Entwicklung von HBr. 

2. TH^m^tolyl-’methan^ 3.S'>S''~Triniethyl^tHtan CggHjg = (CHa CgHJaCH. 

Zur Konstitution vgl. Rosenstiehl, Geebee, A. ch, [6] 2, 368. — B. Aus 4.4'.4"- Triamino- 
3.3'. 3"-trimethyl-tritanol durch Entamidierung (R., G., A. ch, [6] 2, 353). — Krystalle. F: 
73®. 376-377,3®. 

3. Tri-^p^tolyl-methan, 4.4\4,''^Tii'iniethyl^tritan C22H22 f= (CHa CeHJgCH. 
B. Aus Tri-p-tolyl chlormethan durch Reduktion mit Zink und Eisessig (Tousley, Gom- 
BEEQ, Am. 80 c. 20 , 1520). Durch Behandeln von Tri-p-tolyl-chlormethan mit Alkohol (G., 
B. 86, 2399). Durch Reduktion von Tri-p-tolyl-carbinol mit Zink und Jodwasserstoffsaure 
in alkoh. Losung (Mothwuef, B. 37 , 3155). — Prismen vom Schmelzpunkt 53—54® (M.), 
63,5® (G., B, 86, 2399). Nicht erstarrendes 01 (T., G., Am. Soc. 20, 1520, 1523). Siedet 
oberhalb 400® (M.). Kpjg: 260—262® (T., G.). Schwer loslich in kaltem Alkohol und Eis- 
essig, ziemlich schwer in Petrolather; fast unloslich in konz. Schwefelsaure (M.). 

Tri-p-tolyl-chlormethan, a-Chlor-4.4'.4"-trim©thyl-tritan CgsHgiCl — (CHg* 
0^114)3001. B. Durch Kondensation von Toluol mit Tetrachlorkohlenstofi bei Gegenwari 
von AICI3 in CSg (Gombeeg, Voedisch, Am. Soc. 23 , 177; Tousley, G., Am. Soc. 20 , 1516; 
G., B. 37 , 1627; Schmidlin, Hodgson, B. 41, 436). Beim Hinzufugen von Salzsaure (D; 
1,2) zu 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol C(OH)(CeH4 • CHgjg in Essigsaure, Aceton oder Alkohol 
(Noeeis, Am. 38 , 628). Beim Schiitteln von 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol in Ather mit konz. 
SalzsHure (Mothwuef, B. 37 , 3156). Beim 'Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ather. 
Losung von 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol (T., G., Am. Soc. 20 , 1517). — Krystalle (aus Essigester). 
F: 184-185® (korr.) (Sen.. H., B. 41, 436), 181® (M.). 173® (T., G.; G., B. 37 , 1627). Leicht 
loslich in Benzol, Ather, OS,, schwer in Essigester, Petrolather (T., G.). Elektrische Leit- 
ffthigkeit: T., G. a-Chlor-4.4'.4"-trimethyl-tritan gibt mit Metallsalzen starkgefarbte Doppel- 
verbindungen (G., B. 36 , 1838; M.). — Spaltet beim Schmelzen unter Aufschaumen HCl 
ab (ScH., H., B. 41, 436). Gibt beim Erhitzen bis auf 250® einen Kohlenwasserstoff 
(3.6-Dimethyl-9-p-tolyl-fluoren ?) (ScH., H., B. 41, 436). Liefert bei der Behandlung mit 
molekularem Silber in Benzol oder Ather unter AusschluB von Luft eine orangerote Losung; 
leitet man gleichzeitig einen Luftstrom durch das Reaktionsgemisch, so bildet sich Bi8-[4.4'4"- 
trimethyl-tritylj^roxyd (G., B. 37 , 1628; vgl. G., B. 30 , 3928). Leitet man in eine schwach 
siedende &ther. Losung von a-Chlor-4.4'.4"-trimethyl-tritan bei Gegenwart von Magnesium 
und etwas Jod Kohlendioxyd ein, so entsteht ein Produkt, das bei der Zersetzung mit verd. 
Salzs&ure Tri-p-tolyl-essigsaure gibt (ScH., H., B. 41, 437, 446). Tri-p-tolyl-chlormethan 
gibt in ather. Losung mit Brom ein rotes Perbromid, mit Jod ein in blauschwarzen Nadeln 
krystallisierendes Perjodid (M.). Wird beim Schiitteln der BenzoUosung mit Wasser in 
4.4',4"-Trimethyl-tritanol iibergefiihrt (M.). Erwarmt man a-Chlor-4.4'.4"-trimethyl-tritan 
mit einem Gemisch von Schwefelsaure und Essigsaure (3:1) und behandelt dann mit Wasser, 
so erhalt man 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol (G., B. 37, 1627). a-Chlor-4.4'. 4"- trimethyl-tritan 

liefert mit NHj. in BenzoUosung a- Amino-4.4'. 4"-trimethyl-tritan (M.). Gibt beim Kochen 
mit Alkohol a-Athoxy-4.4'.4"-trimethyl-tritan (M.). Liefert beim Zusammenschmelzen mit 
Hg(CN)2 Tri-p-toM-acetonitril (M.). 

CmHjiCI Z nClj. Orangkarbene KrystaUe (G., B. 86, 1838). — OjjHgiCl + HgClj. 
Rot© KrystaUe (G., B. 86, 1838). — CajHj^Ul -f AlClg. Gelbgriin© yerfilzt© Nadeln. Ziem- 
liqh leicht losUoh in Benzol, Chloroform, heiBem Essigester, schwerer in CSj (M.). — CjnHjiCl 
+ PeClj. Gelbe KrystaUe (G., B. 86, 1838). 

Tri-p-tolyl-brommethan, a-Brom-4.4'.4"-trimethyl-tritan CjaHj^Br = (CHs* 
CgHJgCBr. B. Aus 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol durch Einleiten von HBr in eine BenzoUosung 
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(MoTHWXJiiP, B, 87, 3166) oder Petrol&therlosung (Touslby, Gombebo, Am, 8 oc, 86, 1619). 
Aus 4.4'.4"-Triinethyl-tritanol durch Zusatz von Brora wasserstoffsaure zu einer Losung in 
Essigs&ure, Aceton oder Alkohol (Nobris, Am. 88, 628). — Gelbe K^stalle (aus CS* -f- 
Ligroin). F: 166® (T„ G.), 161-163® (M.). Elektrische Leitffthigkeit: T., G. — Gibt mit Brora 
ein Perbroraid, rait Jod ein Perjodid (T., G.). 

Trl-p-tolyl-methyl-tx^odid Ct2H2il9 = (CHa-CgHJjjC'Ij. B. Durch Zufugen von Jod- 
wasserstoff zu einer Benzollosung des 4.4\4"-Trimethyl-tritanol8 (Mothwubf, B. 87, 3167). — 
Blauschwarze Nadeln. Schwer loslich in Chloroform, kaura 4i Ather, Benzol. — Gibt beira 
Erwftrmen leicht Jod ab. Liefert mit Wasser 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol, mit Disulfit 4.4'.4"- 
Trimethyl-tritan-a-sulfonsaure, mit Alkohol a-Athoxy-4.4'.4''-trimethyhtritan. 

Tri-p-tolyl-methyi-pentigodid = (CHa -00114)80 Ij. B. Durch Einw. von 

trocknem HI auf eine Lbsung von 2 g 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol und 6 g Jod in CSa 
(Tousley, Gombebo, Am. Soc. 20, 1620). — Dunkle irisierende Krystalle. F: 77®. 

Trie- [x.x-dinitro-4-methyl-phenyl] -methan, Hoxanitro-4.4'.4"-trixiiethyl-tritan 
CtaHjeOiaNe — CH[CeHa(NOa)8*CH8]8. B. Durch 12<8tdg. Einw. rauchender Salpeterskure 
auf 4.4'.4"-Trimethyl-tritan (Mothwubf, B. 87, 3163). — Gelbe Prismen. Schmilzt bei 
280® und verpufft bei hoherem Erhitzen heftig. 

4. a^a^a^Triphenyl^butaUf a- Prapyl^tritan C22H22 == (C6H5)3C • CHj • CHj • CH3. B. 
Aus a-Chlor-tritan und Propylmagnesiurabromid, neben Tritan und Propylen (Gombebo, 
Cone, B. 39, 2963). — Tafeln (aus ^kohol), bei schneller KrystaUisation feine Nadeln. F: 79®. 

cLcua-Tris- [Xrnitro -phenyl] -butan, x.x'.x"-Tpinitro-a-propyl-tritan 
(O2N C0H4)3C CH2 CH2 CH3. B. Durch Nitrieren von Triphenylbutan (Gombebo, Cone, 
B. 89, 2966). — Krystalle (aus Eisessig). F: 191 — 192®. Krystallisiert aus Essigester mit 
1 Mol. Essigester. — Zeigt die Fuchsinreaktion nicht. 

6. B^Methyl--a,a.a-triphenyl^propanf a^Isoprapyl^tritan CaaHja =* (C0H5)aC- 
CH(CH3)2. B. Aus a- Chlor- tritan und Isopropylmagnesiumbroraid (Gombebo, Cone, B. 89, 
2964). — 01. Kpai: 233—234®. Fluoresciert blau. 

^-Methyl-a.a.a-tri8-[4-nitro-phenyll -propan, 4.4'.4"-Trinitro-a-i8opropyl-tritan 
CaaHiaOgNa = (O2N C0H4)3C-CH(CH3)a. B. Durch Nitrieren von a- Isopropyl-tritan (G., 0., 
B. 89, 2966). — Krystalle (aus Eisessig). F: 262—263®. Lg lost sich m ca. 60 com heiOem 
Eisessig. — Gibt die Fucluinreaktion. 


8. Kohlenwasserstoffe C23H24. 

1 . BhenyUbi8-[2.5-di't¥iethyUphenylJ-niethanf 2.5.2'.5'~T€tramethyUtritan 
C,aH24 = (CH3)2C0H8 CH(CeH6) C0H3(CH3)2. B. Aus Phenyl- [2. 6-dimethyl-phenyf].carbinol, 
p- Xylol und PjOj (Elbs, J. pr. [2] 36, 476). Aus Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-carbinol, Benzol 
und P2O5 (E., J. pr. [2] 36, 485). Beira Erhitzen von Phenyl- [2.6,2'.6'-tetramethyl-trityl]- 
keton mit Natronkalk auf 320® (E., J. pr. [2] 36, 477). — Prismen (aus Ligroin). F: 92,6®. 
Siedet unzersetzt oberhalb 360®. Leicht loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln 
mit blauer Fluorescenz. 

2. Dibenzylmesitylen Ca3H24 == (CH3)3CeH(CHa CeH5)8. 

a) Prftparat von Mills, Eas.terfield. B. Aus Dibenzoyhnesitylen durch Reduktion 
mit Jodwasserstoffsaure und gelbera Phosphor (Mills, Eastsrfield, 80 c. 81, 1323). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: §9®. Kp2o_8o- 280®. Leicht loslich in alien gebrkuchlichen 
Losungsmitteln, auBer in kaltem Alkohol. 

b) Pr&parat von Louise. B. Beira Eintragen von 0,6— 0,7 g AIOI3 in ein auf 166® 
erhitztes Gemisch von 20 g Benzylraesitylen und 60 g Benzylchlorid (Louise, A. ch, [6] 6, 
197). — Krystalle (aus Alkohol). F; 131®. Kp^a: 366®. Sehr schwer loslich in Alkohol und 
Ather. Scheidet sich aus der Losung in Alkohol -4- Benzol in benzolhalti^n KrystaUen aus. 

Die Verbindung ist nach Mills, Eastsbfield { 80 c. 81, 1312) vieUeicht Tribehzyl- 
raesitylen. 

9. /^-Methyl-fi.f.f-triphenyl-pentan, a-lsoamyl-tritan C,.H„ = (C,H.),C- 
CH2 * CH2 * CH(CH3)i. B, Aus a-Ohlor-tritan und Isoamylmagnesiumbromid (Gombebo, 
Ck)KE, B. 89, 2964). — Blau fluorescierendes 01. 

B -Methyl-a.f.s-tris - [4-nitro-phenyl] -pentan, 4.4^4^'-Trinitro-a-i8oamyl-tritan 
QuHttO^Na = (OaN'C 0 Hj 8 C*CHa-CH 8 *CH(CH 8 )j. B. IHirch Nitrieren von a-Isoamyltiitan 
(G., 0 ., B. 89, 2967). — Pnsmatische Krystalle (aus Eisessig). F: 207—208®. 1 g IM idoh 
in oa. 33 com heiBem Eisessig, fast unlosUch in kaltem Eisessig. Zeigt die Fuchsinreaktion. 
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10. Kohlenwasserstoffe CjsH^g. 

1 . I^henyl~'[2.5^dimeihyl--phenyl]-[2’-'methylS^i8opropyl-‘phenyl]^nie-- 
than^ 2 . 5 , 2 * ^Trimethyl~ 5 * ^isopropyl-tritan CjsHgg = (€63)206113 • CH(C6H 5) • 
C6H3(CH3) 011(0113)2. B, Beim Kochen von 30 g Phenyl- [2-methyl-5-i8opropyl]-carbinol 
mit 30 g p- Xylol und 20 g PgOg (Elbs, J . pr. [2] 36, 498). — Dickes 01. Siedet oberhalb 360®. 

2 . TH8^[2.5^dimethyl^phcnylh-methan9 2.5.2'.5'.2".5"~Hexam€thyl~tritan 
^26^28 == 0H[06H3(0H3)2]3. B. Au8 Bis-[2.6-dimethyl-phenyl]-carbinol, p-Xylol und P2O5 
(Elbs, J, pr. [2] 36, 484). — Korner (aus Alkohol). F : 188®. MaBig 168lich in Alkohol, 
leichter in Ather und Benzol. 

3. Kohlemva88er8toff O25H28 voti unhekannter Konstitution. B. •Enteteht in 
kleiner Menge neben a.a-Di-p-tolyl-athan beim Behandeln eines Gemenge8 von Paraldehyd 
und Toluol mit konz. Schwefelsaure (O. Fischek, B. 7, 1194). — Flu88ig. Kp: 350—360®. 


11. Kohlen wasserstoff C54Hgg (?) s bei Cholesterin Syst. No. 4729 c. 


N. Kohlen wasserstoff CuH2n-23 

Triphenylmethyl, Trityl CigHjj und sein Dimeres CagH,,. 

Konstitution. Diskussion iiber die Konstifution des Tripheny]methyl8 : Gomberg, B. 
33, 3160; 36, 1839 ; 37, 1643; 40, 1880; Am. 26, 319; Am. Soc. 36, 1144; Gomberg, Gone, 
B. 37, 2047; 38, 2453 ; 39, 3274, 3297; Norris, Am. 26, 117; Norris, Oulver, Am. 29, 
129; Kehrmann, Wentzel, B. 34, 3818; 40, 2755 An m. 3; Thiele, A. 319, 134; Markow- 
NiKOW, >K. 3411, 140; Baeyer, Villiger, B. 36, 1196; Baeyer, B. 42, 2629; Heintschel, 
B. 30, 320, 579; Vorlander, B. 37, 2397; Tschitschibabin, B. 37, 4709; J.pr. [2] 74, 
340; B. 40, 369, 3056, 3970; Hv. 39, 160; Jacobson, B. 38, 196; Flurscheim, J. pr. [2] 
71, 505; B. 41, 2746; Willstatter, Kalb, B. 38, 1234; Hantzsch, B. 39, 2480; Schmidlin, 
B. 39, 4187 ; 40, 2321; „Da8 Triphenylmethyl** [Stuttgart 1914]; Auwers, B. 40, 2159; 
WiELAND, B. 42, 3028; Schlenk, Weickel, Herzenstein, A. 372, 15. 

Triphenylmethyl ist in festem Zustande farblos ( Gomberg, B. 36, 1 825, 2403), in Losung 
wandelt es sich innerhalb weniger Sekunden teilweise in eine gclbe Form um (Schmidlin, 
B, 41, 2471). Das Gleichgewicht zwischen beiden Formen ist vom Losungsmittel und der 
Temperatur abhangig; beim Erwarmen verschiebt es sich zugunsten der farbigen Form, 
beim Abkiihlen in uragekehrtem Sinne, so daB z. B. eine bei 15® orangegelbe Losung beim 
Schmelzpunkt des Ohloroforms (—63®) vollkommen farblos erscheint (Schm.). In Ather bei 
Zimmertemperatur betragt der farblose Anteil etwa das zehnfache des gelben (Schm.). Die 
gelbe Form wird durch Sauerstoff viel leichter zu Bi8-[triphenylmethyl]-peroxyd oxydiert, 
durch Jod viel leichter in Triphenyljodmethan iibergefiihrt als die farblose. Daher 
entfarbt sich eine Losung von Triphenylmethyl beim Schiitteln mit Luft mornentan, indem 
die darin vorhandene gelbe Form in Bis- [triphenylmethyl ]-peroxyd iibergeht; beim darauf- 
folgenden Stehen farbt sich die Fliissigkeit aber wieder gelb, indem die nicht angegriffene 
farblose Form sich teilweise in die gelbe Form umwandelt, bis das Gleichgewicht wiSler er- 
reicht ist (Schm.). — Fiir das Mol.-Gew. des Triphenylmethyls fanden Gomberg und Cone 
(B. 37, 2037) auf kryoskopischem Wege im Mittel in Benzol 491,6, in Nitrobenzol 487, in 
p-Brom-toluol 495,6, in Dimethylanilin 474,9 (fiir C^Uso berechnet sich 486). In Naphthalin 
wurden niedrigere Werte (ca. 418) beobachtet, welche auf eine geringe Zersetzung (G., 0., 
B. 37, 2039) Oder eine partielle Dissoziation in Molekiile Oi^Hig (G., 0., B. 37, 2049; Wie- 
LAND, B, 42, 3029) zuriickzufuhren sind^). VgL iiber Mol.-Gew. des Triphenylmethyls auch 
J. Schmidlin, „Das Triphenylmethyl** [Stuttgart 1914], S. 69 ff. Da die farbige Form des 
Triphenylmethyls in ihrem Verhalten gegeniiber Sauersto ff vo llst& ndig dem in Losung mono- 
molekularen, ebenfalls farbigen Tris-diphenylyl-methyl gleicht, halten 

Schlenk, Weickel, Herzenstein {A. 872, 15) dieselbeTiir monomolekular und sprechen 
den farblosen Anteil von der Zusammensetzung OggHgo als Hexaphenylathan an. Zu dem 

f leichen SchlpB bezi^lich der Verbindung fiihrt das Studium der Eigenschaften des 

^ent^henyllithans (Tschitschibabin, B. 37, 4709; «7. pr. [2] 74, 340; B. 40, 369; }K. 39, 
160; V. 1907 II, 147; B. 40, 3066, 3970; Sch:.iidlin, „Das Triphenylmethyl** [Stuttgart 1914], 


M Neuere kryoskopische Bestimmongen in Naphthalin, welche Gomberg, Schobpfle {Am. 
Soe. 89 , 1657) naoh dem Literatar-SchluBtermio der 4. Au6. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
yerdffentiicht haben, tpreohen fiir das Vorhandensein einer Dissoziation. 
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S. 140 ff., 211; vgL auch: Fli^kscheim, J. pr. [2] 71, 606; B. 41, 2746; Kaxtibob, J?. dO, 
2480; GoBfBEBO, Am. 8oc, 86, 1166, 1167^)). 

Die Konstitution dee Triphenylmet^ls ist jedoch nach Goubsbo, Cons (B. 89, 3297) 
nicht duroh die Formel (C«Hb) 3 C bezw. (C 6 H 5 ) 3 C qCeH 5 ), auszudrucken, da ein Phenyl ei^ke 
andere, wahrscheinlioh chinoide Fimktion b^itzt, wie aus dem Verhalten der p-haloge- 
nierten Triphenylmethylchloride hervor^ht. Dieee 8;Mlten n&mlich bei Einw. von Silber 
unter Luftabsohlufi zun&chst das exo-C^lor (an den Methan-Eohlenstoff gebundenes Chlor) 
ab, unter tJbergang in Triphenylmethyl-Analoga; bei lAn^erer Einw. von Silber^ wird aber 
auch p-stftndiges eso-Halogen teilweise ab^espalten, das sich in Riicksicht auf diese leiohte 
Beweglichkeit nicht mehr in einem aromatischen, sondem in einein chinoiden Ee^ befinden 
durfte (vgl. dazu auch Gk)MBE»a, B. 40, 1886; Am. 8oc. 80, 1167). Der gleiohe SchluB 
wird dur^ die Beobachtung nahegelegt, dafi durch bloBes Auflosen der p-halogenierten Tri- 
phenylmethylchloride in flussigem Schwefeldioxyd und Wiederverdunsten des Losungs- 
mittels teilweise ein Platztausch zwischen exo-Chlor und eso-Halogen herbeigefiihrt werden 
kann: (CflHB)jCCl CeH 4 Hlg -i^(C 3 HB) 2 CHlg C«H 4 a (G., B. 42, 406). Erteilt man der dimole- 
kularen Form des Triphenylmethyls die chin oide F ormel eines 4-Triphenylmethyl-l-[diphenyl- 

methylen]-cyclohexadien8-(2.6)(CBH5)2C— ^ ^8^ 

auch G., C., B. 38, 2465; 39, 3274; 40 1^1, 1886; vgl. dagegen Tschitschibabin, B. 88, 
771; Atjwebs, B. 40, 2159), so gelangt man nach Gombebo (Am. Soc. 86, 1162) zu einer 
befriedigenden Erklarung aller Eigenschaften des Triphenylmethyls, wenn man in seinen 
Losungen folgendes Gleichgewicht annimmt: 


(C6Hb)3C 


(OeHB)3C*C(CeHB)3 

t i 

C3Hb>^~\=/<C(CbHb)3 


Nach ScHMiDLiN („Das TriphenylmethyF*, S. 211, 213) ist jedoch der endgiiltige Beweis fiir die 
Formel von Jacobson durch Gombebg nicht erbracht wonien*); vielmehr’ermogliche die An- 
nahme eines Gleichgewichts: Hexaphenylkthan :j± Triphenylmethyl, alien Eigenschaften des 
Triphenylmethyls, einschlieBlich der F&r bung, gerecht zu werden (vgl. auch Schlenk, Weioksl, 
Herzen STEIN, A. 872, 17; Wieland, B. 42, 3030). Die auffkllige Leitf&higkeit der Losung 
Von Triphenylmethyl in flussigem Schwefeldioxyd suchte Gombebo (B. 40, 1880) lurspriing- 

lich durch die Annahme von zwei lonen J(CeH 5 ) 2 C = 

zu deuten; jedoch ist diese Hypothese sehr unwahr8cheinlicE~geworden, da die Liosungen aes 
monomolekularen Tris-[diphenylyl]-methyls [<(^ x~]3^ ^ Benzol absolut nicht- 

leitendsind (Schlenk, Weickel, HerzensteinTA. 872716); naeh Auffassung von Walden 
(Ph. Ch. 48, 452; vgl. auch Schmidlin, „Da8 Triphenylmethyl**, S. 68; Schl., Wei., H., A. 
872, 11) ist die Leitfahigkeit durch Salzbildung mit Schwefeldioxyd bedingt. 


Bildung. Triphenylmethyl (bezw. seine Verbindungen mit Losungsmittel) entstehen 
durch Behandlung von Triphenylmethylbromid oder feser Triphenymiethylchlorid mit 
Zink, molekularem Silber (zur Darstellung desselben vgl.: (^mberg, B. 89, 3286; Schbodlin, 
„Da8 Triphenylmethyl**, S. 62) oder Quecksilber in Gegenwart von wasserfreien Losungs- 
mitteln (Gombebo, B. 88, 31^; 84, 2727; Am, 8oc. 28, 496). Duroh Kochen von Tri- 
phenylmethylchlorid in ^nzol mit Naturkupfer (Schlenk, Weickel, Herzenstein, A, 
872,' 17). Durch Behandlung von Triphenylmethylchlorid mit pyrophorem Eisen (Wohl, 
zitiert von Schmidlin, „Das Triphenylmethyl**, S. 31). Neben Trij^enylmethyljodid 
duroh Vermisohen trookner Aoetonlosungen von IViphenylmethylchlorid und Natriumjodid 
(Albrecht, zitiert von Schmidlin, ,,Das Triphenylmethyl**, S. 32). In geringer Menge beim 
Behandeln von Calciumcarbid oder Acetylensilber mit L&ungen von Triphenylmethylchlorid 
(Tho^en, zitiert von Schmidlin, „Da8 Tri^enylmethyl**, S. 36). Aus Triphenylmethyl- 
chlorid und Phenylmagnesiumbromid, neben Tetraphenylmethan (Gombebo, Cone, B. 89, 
1463; Freund, B. 89, 2237), in gerinror Menge auch aus TViphenylmethylohlorid und Methyl- 
magnesiumjodid (Gombebo, Cone, B. 89, 2964). Triphenylmethyl entsteht femer duroh 
Umsetzen von a- oder d-Triphenylmethyl-magnesiumohlorid mit IriphenylmethylcMorid in 
benzolisch-fttherisoher Ldsung (Schbodlin, B. 40, 2326). Es entst^t daher auch bei der 
Darstellung der a-Magnesiumverbindung, wenn man durch Zusatz von nur wenig Jod fhr 

*) Aaoh Gombebo, Schobpfx.b (Am. Soe, 89, 1654, 1678) fiMen neoerdlngs die dimole- 
knUren Formen der Triaiylmethyle eli Hexsaiylftthaoe auf. 

») Vgl. dam avB der Literatur nach SohlufitermSn: Schlenk, Mabcub, B, 47, 1677; SCHLENK, 
Ochs, B. 48, 676. 
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langsamen Verlauf der Reaktion sorrt (s. u. unter Darst.) (Sohm., B, 41, 428). J?riphenyl- 
methyl entsteht femer aus Triphenylmethyl-ma^esiumchlorid durch Einw. der berechneten 
Menge Brom oder von Schwefeldioxyd ( Wohl, zitiert von Sohmidlin, „Das Triphenylmethyl“, 
S. 40). Neben syimm. Dichlortetraphenvlathan oder Tetraphenylathylen aus Triphenylmetnyl- 
magnesiumchlorid und Diphenyldichlormethan (Wohl). Neben Tetraphenylathylen aus 
Triphenylmethyl-magnesiumchlorid und Benzotrichlorid (Wohl). Durch Einw. von Oxal- 
s&urediathylester oder Phthalsaurediathylester auf TriphenyLmethybrnagnesiumchlorid, im 

letzteren Falle neben der Verbindung [ieH*COO- Durch Elektrolyse von Triphenyl- 

methylbromid in fliissigem Schwefeldioxyd (Schlbnk, Weickel, Hebzenstein, A, 872, 13). 
Bei der Einw. von Brom und Sodalosung auf Hydrazotriphenylmethan (0^115)30 • NH • NH • 
C(CflH6)3 (WiELAND, J5. 42, 3023). 

Darst, Mit Riicksicht auf die groBe Neigung des Triphenylmethyls zum Dbergang in 
Bi8“[triphenylmet^l]-peroxyd miissen alle zu seiner Darstellung erforderlichen Operationen 
unter sorg^ltiger i^rnhaltxmg der Luft ausgefiihrt werden. t3^ber hierzu geeignete Apparate 
vgl.: GoMikRQ, Coke, B. 87, 2034; Sohmidlin, B. 41, 423; Schlenk, Weickel, Hebzek- 
STBiN, A, 872, 2; Sohmidlin, „Da8 Triphenylmethyl“, S. 46 ff. Wahrend der Darstellung ist 
das Licht nach Moglichkeit auszuschlieBen (G., Am. 80 c, 80, 1146). Man schiittelt 30 g 
Triphenyhnethylchlorid einige Stunden mit 200 ccm Benzol und 70 g durch Destination 
getrocknetem Quecksilber, filtriert und engt im Kohlendioxydstrom ein (Gombebo, zitiert 
von Sohmidlin, „Das Triphenylmethyl“, S. 49, 53). Durch Vj-stdg. Kochen von 30 g Tri- 
phenylmethylchlorid in 150 ccm trocknem thiophenfreiem Benzol mit 60 g Kupfer bronze 
(Naturkupfer C) (Schlenk, Weickel, Hebzenstein, A, 872, 17). Man erwarmt 20 g Tri- 
phenylmethylchlorid mit 0,2 g Jod, 4 g Magnesiumpulver und 200 ccm absol. Ather zu ganz 
gelindem Sieden (Sohmidlin, B. 423). Frei von Losungsmittel erhalt man Triphenyl- 
methyl durch Krystallisation aus Aceton, Methylformiat oder Athylformiat (Gombebo, 
Cone, B. 88, 2447). 


Physikalische und chemiache Etgenachaflen. Farblose KrystaUe. Schwarzt sich unmittel- 
bar vor dem Schmelzen und schmilzt unter Rotfarbung bei 145—147® (G., C., B. 87, 2036). 
Zersetzt sich bei der Destination unter 19 mm Druck unter Bddung von Triphenylmethan' 
{G., C., B, 87, 2037). Sehr leicht loslich in CHCI3 und CS3, ziemhch leicht m Athyljodid, 
Athylenbromid, warmem Tetrachlorkohlenstoff und warmem Toluol, sehr wenig in Chlor- 
benzol, Benzylchlorid, warmem Methylalkohol und warmem AJkohol, fast unlosUch in Petrol- 
kther, Chloressigester und Chlorameisens&ureester (G.,. C., B. 87, 2036). Loshch in fliissigem 
Schwefeldioxyd (Walden, Ph. Ch. 48, 443). Mit den meisten dieser Losungsmittel budet 
Triphenylmethyl beBtandigeMolekulverbindungen(S. 718). — Molekulare Verbrennui^warme 
bei konstantem Volum: 2377,7 Cal., bei konstantem Druck: 2380 Cal. (Sohmidlin, C . r. 189, 
733; A. ch. [8] 7, 251). — Elektrisches Leitvermogen in fliissigem Schwefeldioxyd: Walden, 
Ph.Ch. 48, 443, 451; Gombebo, Cone, B. 87, 2045; 88, 1342; vgL * Schlenk, Weickel, 
Hebzenstein, A. 872, 11. 

Triphenylmethyl kann sowohl in festem Zustande als auch in Losung jahrelang auf- 
bewahrt we^en, ohne seine F&higkeit einzubiiBen, sich durch Absorption von Sauerstoff 
in das Peroxyd (s. weiter unten) zu verwandeln (Gombebo, Cone, B. 89, 3290). In trocknem 
Zustande iiberzieht es sich an der Luft sofort mit einer diinnen Schicht von Peroxyd, welche 
den Kohlenwasserstoff vor Oxydation schiitzt (Sohmidlin, „Das Triphenylmethyl^, S. 54), 
und l&Bt sich infolgedessen monatelang an trockner Luft aufbewah^n (Tsohitschibabin, 
B. 40, 3058). Eine L5sung von Triphenylmethyl in Benzol wird im direkten Sonnenlicht 
unter Bildung von Triphenylmethan und anderen Produkten rasch entf&rbt; die Losung in 
Tetrachlorkohl^toff entf&rbt sich noch rascher, aber ohne daB Triphe^lmethan auftritt 
(G., C., B. 87, 3545). — Die Losungen des Triphenylmethyls absorbieren Sauerstoff mit der 
groBten Begiea^e unter Bildung von sehr wenig Idsliohem Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd 
(C,H3),C*O O C(C^3)g(Sy8t. No. 543) (Gombebo, B. 88, 3154) und ernes sauerstoffreicheren 
gelben Oles (G., B. 2731). Die OxydUttion zu Bis-[triphe^lmethyl]-peroxyd erfolgt 
durch Luft fast quantitativ auch bei volligem AusschluB von Wasser (G., Am, 26, 332). 
t3l}er den quantitativen Verlauf der Sauerstoffabsoepption vgl. Gombebo, Cone, B, 87, 3538. 
Wgrmetdnung des Ox3rdationsvorganges: SoHMa>£ZN, C, r, 189, 733; A. ch. [8] 7, 252. — Beim 
Erw&rmen von Triphenylmethyl m Benzol mit Zinkpulver und Eisessig entsteht Tripbenyl- 
methan (G., B, 86, 381). — Trij^enylmethyl verbindA sich leicht mit CWor und Brom, jedoch 
finden sohon bei —10® Addition und Sub^tution gleichzeitig statt (G., B, 88, 3158). lABt 
sich mit Jod — . unter Bildung S^phenyljodmetlian — in Benzol, SchwefelkohlenstoH 

Oder ligroin ann&hemd titrieren^G., B. 88, 3158; 86, 1826). Triphenylmethyl liefert bei 
der mit geringeik Meii^fiSiV.CSilorwasserstoff in G^^enwait von Benzol oder Eis- 

easig oder auch beim So^tteln def dtaizoUosung mit w&Br. Salzsfture p-Benzhydryl-tetra- 
phenylmethan (G., B. 85, 3918; 86, 378, 382; vgL Ts ohit s chib abin, B. 87, 4709; 41, 2421) 
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und geringe Mengen von Triphenylmethan und Triphenylchlormethan (Sohlbnk, WbiCkel, 
Herzenstein, a, 872, 8). — Triphenylmethyl vereinigt sich'mit vielen Ketonen (jedoch 
nicht mit Aceton), Athem und Nitrifen zu krystallisierten, jedoch ziemlich leioht wieder spalt- 
baren Doppelverbindungen (G., C., B. 88, 2447).- Auch mit Schwefelkohlenstoff und mit 
Chlorofonn vermag Triphenylmethyl Verbindungen einzugehen (G., C., R. 88, 2451). Analoge 
Verbindungen entstehen auch aus Triphenylmethyl und Fetts&ureestem (ausgenommen 
Ameisensauremethylester und -athylester) ; auch mit Kohlenwasserstoffen der aromatischen 
Reihe, sowie mit einigen BestandteUen des Petrol&thers, femer mit Amylen, entstehen fthn- 
liche Molekiil verbindungen (G., C., B, 88, 1333). 


Verbindung mit Benzol CgsH^j. = CiglLg -f CeHe. Grofie farblose Krystalle. Gibt 
das Benzol bei 80—90® ab (Gombebo, B. 86, 1825). — Verbindung mit Ather ^42^40^ — 

(?). Farblose Krystalle, welche bald gelb werden und bei 70® den Ather 
abgeben (G., Am. Soc. 28, 500; B. 84, 2728). — Verbindung mit Essigester 
(clHi^XXcb^bH, ( ?). Farblose Krystalle, welche langer als die Atherverbindung ohne 

Verfarbung erhalten werden konnen. Sehr leicht loslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, 
schwer in Essigester und Ather. Verhftlt sich beim Erhitzen wie die Atherverbindung (G., 
Am. Soc. 28, 500; B. 84, 2729). Verbrennungswarme bei konstantem Vol.: 5275,9 Cal., 
bei konstantem Druck: 5281 Cal. (Schmidlin, C.r. 189, 733; A.ch, [8] 7, 251). 


O. Eohlenwasserstoffe CnH2n-24- 


t. Kohlenwasserstoffe 


^ 18^-12 • 


1. Naphthcicenf L.-R.-Name: [Benzolo-2.3-anthracen], CigH^ = Formel I (s. u.). 
B. Durch Destillieren Von 9-Oxy-naphthacenchinon (Formel II, s. u.) iiber Zinkstaub (Deich- 
LEB, Weizmann, B. 80, 562). Durch Destillieren von Naphthacenchinon oder von 9.10- 
Dioxy-naphthacenchinon iiber Zinkstaub, neben Naphthacen-dihydrid-(9.10) (S. 697) (Ga- 

OH 



II. 


I'll 


briel, Leupold, B. 81, 1278, 1279). — Orange- bis rotlichgelbe Blattchen. F: gegen 336®; 
sublimierbar; der Dampf ist griinlichgelb; loslich in konz. Schwefelsaure mit moosgriiner 
Farbe, unloslich in Benzol (G., L.). — Rauchende Salpetersaure oxydiert zu Naphthacen- 
chinon; laBt sich durch Destination iiber Zinkstaub in Naphthacendihy^id iiberfiihren(G., L.). 

2. Naphthanthracenf L.-R.-Name: [Benzolo- i.2-anthracen] CjoH,. = 

I — Zur Konstitution vgl. : Gabriel, Colman, B. 88, 447. — B. Man kocht 
' I Naphthanthrachinon mit Zinkstaub und Ammoniah; ist die Losung farblos 
geworden, so gieBt man sie ab, kocht den Riickstand mit Alkohol aus imd 
versetzt die alkoh. Losune mit Eisessig (Elbs, R:49, 2211). — S&^nartig 
ausgezackte Blotter (aus Alkohol und Eisessig). Fluoresciert intensiv gelb- 
CTiin (E.). F: 141® (E.). Sublimiert in Bl&ttchen (E.). — Bei dOT Oxydation mit Natrium- 
dichromat in Eisessig entsteht Naphthanthrachinon (Gbabbx, A, 840, 259). — Verbindung 
mit Pikrinsfture s. Syst. No. 523. 


w- 


3. Chrysen^ L. 

: CH— 






B.-Name: [Benzolo-i.2-phenanthren] 

Zur Konstitution vgl. : Gbaebe, B. 29, 826. 
* HOniosbeboeb, a. 811, 257. 


Bezifferung: Gbaebje, 


B. Entsteht bei der Destination der Steinkohle und findet sich in den am hochsten 
siedenden AnteUen des Steinkohlenteers (Laubekt, A.ch, [2] 66, 137; IVillxams, J.pr. 
[1] 07, 248; J, 1856, 633; Galletly, Chem. N. 10, 243). Entsteht auch bei der Destination 
der Braunkohle und findet sich daher im braunkohlenteer (Abler, B, 12, 1891; SoHxn/rz, 
WObth, C, 19061, 1444). Entsteht in kleiner Menge bei der Destination des Bernsteins 
(Pelletier, Walter, A. ch. [3] 9, 95; A. 48, 345). £ geringen Mengen bei der Destination 
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des Torbanits; findet sich im daraus gewonnenen Mineralol (Petrie, C. 1906 II, 1610). 
Entsteht auch bei der Destination von Fetten und Olen; findet sich in daraus gewonnenem 
Teer'(L., A,ch. [2] 00, 137). In geringer Menge neben anderen Kohlenwasserstoffen bei 
der Verhiittung (Destination) der Quecksilbererze von Idria; findet sich daher im „Stuppfett“ 
(Goldschmiedt, M. V. Schmidt, M, 2 , 4). [Dber die Zusammensetzung des Stuppfetts s. 
Go., V. ScH.] Chrysen entsteht ferner beim Durchleiten der Dampfe von Inden durch ein 
rotgliihendes Rohr (Sfilker, B. 20 , 1644). Beim Durchleiten der Dampfe von Benzyl- 
a-naphthyl-methan • CHj • CHj • CiqH, durch ein rotgliihendes Rohr (Bunoener, Gbaebe, 

B. 12 , 1079. Beim Durchleiten eines Gemisches der Dampfe von Cumaron (Syst. No. 2367) 
und NaphtWin durch ein rotgliihendes Rohr (Kbaemer, Spilker, B. 28 , 84). 

Darst. Die zuletzt iibergehenden Anteile des Steinkohlenteers bestehen aus Pyren und 
Chrysen, die man durch Waschen mit kaltem Schwefelkohlenstoff trennt; das Chrysen bleibt 
ungelost und wird durch Umkrystallisieren aus Xylol gereinigt; um den hartnackig an- 
hangenden gelben Farbstoff zu entfernen, kocht man das Chrysen mit Alkohol und etwas 
Salpetersfture (D: 1,4), wodurch der Farbstoff zerstort wird, kocht dann kurz mit KaJi- 
lauge, um Spuren von Nitrochrysen zu zerstoren, und krystallisiert um (Liebermann, A. 
168 , 299, 307). Schmidt (J, pr. [2] 9 , 250, 271) stehte durch Erhitzen von chrysenhaltigem 
Anthracen in alkoh. Losung mit Salpetersaure (D: 1,4) das schwer losliche Dinitroanthra- 
chinon-Chrysen (s. bei 2.7-Dinitro-anthrachinon, Syst. No. 679) dar und zerlegte dann dieses 
mit Zinn imd Salzsaure; das Chrysen wurde, nach dem Umkrystallisieren aus Benzol, sofort 
far bios erhalten. 

Farblose Tafeln (aus Benzol oder Eisessig) mit rotvioletter Fluorescenz (ScH.). Rhom- 
bisch bip3rramidal (Hahn, J. pr. [2] 9 , 273; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6 , 437). F: 250® (L. ; Sch.). 
SubUmiert im Vakuum des Kathodenlichts bei 169® (Kbafpt, Weilandt, B. 29 , 2241). 
Uber die Fliichtigkeit im Vakuum vgl. Hansen, B. 42 , 214. Kp^go: 448® tK., W.). Sehr 
wenig loslich in kaltem Ather, CSg, Eisessig, Benzol, ziemlich in kochendem Benzol oder 
kochendem Eisessig (Sch.). 100 Tie. absol. Alkohol losen bei 16® 0,097 Tie. und bei Siedehitze 
0,17 Tie ; 100 Tie. Toluol losen bei 18® 0,24 Tie. und bei 100® 5,39 Tie. (Bechi, B: 12 , 1978). 
Absorptionsspektrum : Baly, Tuck, Soc. 93 , 1908. — Chrysen wird von CrOj in Essigsaure 
zu Chrysochinon C18H10O2 oxydiert (L.; Gr., Ho., A, 811, 262). Natriumamalgam ist ohne 
Wirkung (Sch.). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor in geschlossenem 
Rohr auf 200® findet keine Reduktion statt(ScH.), bei 260® entstehen jedoch Chrysen-hexa- 
dekahydrid C^gHja und Chrysen-oktadekahydi-id CigHgg (Liebermann, Spiegel, B. 22 , 136). 
Durch Uberleiten von Chlor fiber Chrysen bei 100® entsteht Dichlorchrysen, bei 160—170® 
Trichlorchrysen (Sch.). Durch Behandlung mit Chlor und dann mit iiberschussigem SbClg 
in der W&rme und Erhitzen der Reaktionsmasse auf 350® bis zum Aufhoren aller Reaktion 
wird Chrysen zersetzt unter Bildung vor CCI4, C2Cle und Perchlorbenzol (Merz, Weith, 
B. 10, 2881). Bei der Einw. von Brom auf in CSg gelostes Chrysen erhalt man Dibromchrysen; 
bei der direkten Einw. von Brom auf Chrysen scheinen Tetra- und Pentabromchrysen zu 
entstehen (Sch.). Beim Erwarmen von Chrysen mit Salpeters&ure (D: 1,416) und Eisessig 
entsteht Nitrochrysen (Bamberger, Burqdorf, B. 28 , 2444). Beim Kochen von Chrysen 
mit Salpetersaure (D: 1,3) erhalt man ein Gemisch von Nitrochrysen, Dinitrochrysen und 
Tetranitrochrysen (Sch.). Mit rauchender Salpetersaure entsteht Tetranitrochrysen (L.; 
Sch,). Charakteristisch fur Chrysen sind seine Verbindungen mit Pikrinskure (Syst. No. 523) 
(Galletly, Chem, N. 10, 243; J, 1804 , 532) und besondeis mit 2 7-Dinitro-anthrachinon 
(Syst. No. 679) (Sch., J.pr, [2] 9 , 274). 

Diohlor chrysen CigHigCL. B. Beim Uberleiten von Chlor iiber Chrysen bei 100® 
(Schmidt, J. pr. [2] 9 , 278). — Nadeln (aus Benzol). F: 267®. SubUmiert in Nadeln. Kaum 
loslich in kochendem Alkohol, CSg, Ather. — Wird von alkoh. Kalilauge nur beim Erhitzen 
im geschlosseneu Rohr angegriffen. 

Triohlorohrysep. CigHgClg. B. Durch tTberleiten von Chlor fiber Chrysen bei 160® 
bis 170® (ScHBODT, J. pr. [2] 9 , 279). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt oberhalb 300®. Lost 
sich nur in siedendem Benzol in erheblicher Menge. 

Dekaohlorohrysen CigHgCljn. B. Entsteht neben Dichlorchrysochinon, beim Erhitzen 
von Chrysochinon mit PCI5 und POCI3 auf 200® (Liebermann, A. 168, 313). — Gelbrotes 
Harz; sehr schwer loslich. 

Dibromchrysen C^gHioBrg. B. Durch Versetzen einer Losung von Chrysen in CSj 
mit Brom (Schmidt, . pr. [2] 9 , 276). — Nadeln (aus Benzol). F: 273®. SubUmiert un- 
zersetzt. Sehr schwer losUch in Losungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation mit CrOg in 
EssigsHure Chrysochinon. Alkoh. KaU scheidet erst bei 170—180® BromkaUum ab und er- 
zeugt zugleioh Chrysen. Auch beim Glfihen mit Kalk wird Chrysen regeneriert (Sch.). 

Nitrochrysen CigHiiOgN = CigHn-NOg. B. Man erw&rmt 10 g moglichst fein ver- 
teihes Chrysen mit 100 g Eisessig und 4,5 g Salpeters&ure (D: 1,415) einige Stunden auf dem 



720 


KOHLENWASSERSTOFFE CnRsn-U- 


[Syst. Xo. 488. 


Wasserbade (Bahbbbokb, Bubodobf, B, 28, 2444; vgl.: Liebbbhakn, A. 158, 306; Schmidt, 
J:pr, [2] 9, 281; Abbgo, B, 28, 792), — Chromrote, dioke, prismatische Krystalle. F; 209® 
(ScH.), 205,6® (B., B.). Sublimiert unzersetzt (ScH.)- Wenig toslich in kaltem Alkohol, Ather, 
CS(, leichter in Benzol und Eisessig (Soh.), leicht in heiOem Nitrobenzol (A,). 

Binitroohrsneien Cj^HioOiN, = Ci8H^o(NOo),. B, Man erhitzt fein zerteiltes Chrysen 
mit Salpeters&ure (D: 1,3), sublimiert das FroduM und krystallisiert das Sublimat aus Benzol 
um (Schmidt, J. pr» [2] 9, 282). — Gelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 300®. Kaum loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, wenig in siedendem Eisessig. 

TribromdlnitrochryBen Ci 8 H 704 NtBr 8 = Ci 8 H 7 Br 8 (NOa)|. B, Durch tTbergieBen von 
7etranitrochr3r^n mit Brom (Adlbr, B. 12, 1894). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). Ziem- 
lioh leicht loslich in kochendem Alkohol, schwerer in Benzol und Ather. 


TetranitroohryBon C 18 H 8 O 8 N 4 = Ci 8 Hg(N 08 ) 4 . B, Durch Auflqsen von Chrysen in rau- 
chender Salpeters&ure (Libberbiann, A, 168, 307; Schmidt, •/. pr. [2] 9, 283). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). Unloslich in den gewohnlichen Losungsmitteln ; wen^ loslich in sie- 
dendem Eisessig (ScH.). Nicht sublimierbar; verpufft heftig bei starkem hirhitzen (ScH.). 


Triphenylenf L.-B.-Name: [Benzolo-P.i(?-phenanthren] ^ 

B. Entsteht neben Diphenyl und anderen Produkten beim Durchleiten von 
Benzold&mpfen durch ein gliihendes Rohr (Schmidt, Schultz, A. 208, 136). 
Beim tTberleiten der D&mpfe von Triphenylendodekahydrid (S. 676) im 
Kohlendioxydstrom iiber auif 460—600® erhitztes Kupfer (Mannich, B. 40, 
160). — Nadeln (aus Benzol). F: 196® (Schm., Schu.), 198—198,6® (korr.) 
(M.). Sublimierbar (M.). Leicht loslich in Chloroform und Benzol, ziemlich 
in Alkohol und Eisessig (M.). Die Losungen fluoresoieren schwach blau (M.). — Liefert 
mit rauchender Salpetersclure in geschlossenem Rohr bei 160® Mellits&ure C8(C08H)8; mit 
CrOg in Eisessig entstehen chinonartige Korper (M.). — Verbindung mit Pikrinsfture 
s. Syst. No. 623. 



x.x.x-Trinitro-triphenylen CigHgOgNa = Ci8H9(N08)3. B. Durch Einw. von rau- 
chender Salpeters&ure auf Triphenylen in der Wilrme (Mannich, B. 40, 162). — Schwach 

f dbe Nadeln (aus viel siedendem Nitrobenzol). Braunt sich gegen 336®, ohne zu schmelzen. 
ehr wenig loslich. 


6. JKohlenwasserstoff ^18^1* V€m unbekannter KansHtutian, B. Entsteht 
bei der Darstellung von Diphenyl durch Behandeln von Brombenzol mit Natrium als Neben- 
I produkt (Schultz, A, 174, 229). — Nadeln (aus Alkohol). F: 196®. Verbindet sich nicht 
mit Pikrins^ure. 

6. K.ohlenwMser8toff CigHja ( ?). B. Entsteht in sehr kleiner Menge ,bei Behandeln 
eines Gemenges von Phthals&ureanhydrid und Naphthalin mit Aldg (Adob, Cbafts, Bl. 
[2] 84, 632). — Gelbliche Bl&ttchen. F: 181— 186^ Nicbt sublimierb^ und nicht destil- 
fierbar. Verbindet sich nicht mit Pikrins&ure. 

7. Biohlenwasserstoff DarsU Die hochsiedenden Ole dos Braunkohlenteers 

werden mit Benzol und Pikrins&ure versetzt und das ausgef&llte Pikrat durch NHg zerlegt. 
Es resultiert ein 01, das, in.CS 2 gelost und anhaltend mit Chlor oder Brom behandelt, kry- 
stallisierte Verbindungen CxgHgCliy resp. C, 8 H 8 Br 4 liefert. Diese erhitzt man mit Zinkstauo, 
wodurch man die Stammsubstanz (!) CigHit erh&lt (Bubo, B. 9, 1207). — Bl&tter, griingelb 
fluorescierend. F: 122®. Loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, CHClg, CSg. — Brom, in die 
Chloroformlosung Hes Kohlhnwasserstoffes eingetragen, erzeu^.ein (aus kochendem Benzol) 
in kleinen Nadem krystallisierendes Tribromderivat CigHgBra. 


2. 9-Phenyl-fluoren, Phenyl-diphenyien-methan — 

B. Entsteht in kleiner Menge bei der Destillation von benzoesaurem Calcium (Kxkul8, 
Fbanohocont, B. 5, 910), von benzoesaurem Barium (Behb, B. 5, 971) oder von phthal- 
saurem Calcium (Milleb, 3K. 11, 269; B. 12, 1489). Aus 9-Chlor-fluoren und Benzol bei 
Gegenwart von Aid. (Webber, Gbob, B. 87, 2897). Beim Erhitzen von Triphenylmethan 
mit Kalium auf 300® (HabiuoT, Saibt-Piebbe, Bi. [3] 1, 776; vgl. We., Gb., B. 87, 2897). 
Neben Triphenylmethan beim Erhitzen von Triphenyl-chlor-methan iib^ 200® (Hemiliab, 
B. 7, 1208; 11, 837; E. Fischer, O. Fischer, A. 194, 266). Neben Triphenylmethan duroh 
Destination von Triphenyl-brom-methan (Schwarz, B. 14, 1622; Nev, A. 809, 168). Duroh 
SSrhitzen von Triphenyl-chlor-methan mit Phosphoroxyohlorid und naohfolgende Destillation 
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(Gombero, Coke, B, 87, 3545). Aus Triphenylcarbinol beim Erhitzen mit krystallisierter 
Phosphors&ure B , 88, 287). In geringer Menge aus BiB-[triphenylm&thyl]-peroxyd 

(Syst. No. 543) und PCI 5 bei 125—135® (Gombebo, Coke, B . 87, 3544). Bei der Reduktion 
des 9-Chlor-9-phenyl-fluoren8 in Ather mit amalgamierten Zinkspanen (Staudikoer, B * 89, 
3060). Beim Erhitzen von 10 Tin. 9-Oxy-fluoren mit 12 Tin. P 2 O 5 und Benzol auf 140—160® 
(Hbmiliak, B, 11 , 202). Bei der Destination von Hydrofluoransaure (Syst. No. 2584) mit 
Baryt oder Natronkalk oder von 20 g Fluoran (Syst. No. 2761) mit 120 g Natronkalk und 
129 g Zinkstaub (R. Meyeb, Hoffmeyeb, B. 25, 2121 ; M., Saul, B. 25, 3586). Durch Reduk- 
tion von 9-Oxy-9-phenyl-fluoren mit Zink und Eisessig bei Gegenwart von Salzsfture 
^liLMAKK, V. WuBSTEMBEBGEB, B . 87, 74). — Darti . Man erhitzt in einer Retorte 40 g 
biphenyk^rbinol mit 80 g krystallisierter Phosphorsaure vorsichtig unter bestlindigem 
Bewegen zum Schmelzen und erhitzt dann starker; das abdestUlierte Phenylfluoren kry- 
stallisiert man aus Benzol um (Kliegl, B. 88, 287). — Nadeln oder Bl&ttchen (aus Alkohol 
Oder Benaol): F: 145® (U., Wu.; Stau.), 146,5® (He., B. 11, 838), 146-148® (We., Gr.), 
148,5® (Ha., S.-P.). Siedet unzersetzt (He., B. 7 , 1208). Schwer loslich in kaltem Alkohol 
und Ather, leicht in aiedendem Alkohol, Eisessig und !^nzol (He., B. 7, 1208; 11 , 203), in 
Chloroform und Petrolftther (We., Gr.). Die Ldsungen in Alkohol und Benzol zeigen blaue 
Flnoreeoenz (U., Wu.). — Gibt mit Natriumdichromat und Eisessig 9-Oxy-9-phenyl-fluoren 
(Klzeql, B. 88 , 288). lielert beim Behandeln mit Chromsauremischung o- Benzoyl- benzoe- 
8 &ure (B[b., B. 11, 838). Hakbiot, Saikt-Pierre {Bl. [3] 1 , 776) erhielten bei stunden- 
lan^m ErhRzen mit ChromsliuremiBchung auBer o- Benzoyl- benzoes&ure auch Benzoesaure 
and Benzophenon. Wild von Natriumamalgam nicht angegriffen, ebensowenig beim Er* 
hitcen mit JodwasserstoffaBure und Phosphor auf 220® (He., B. 11, 840). Gibt mit Brom 
in CSfi 9-Brom-9-phenyI fluoren (Klieol). Mit rauchender Salpetersaure entstehen je naoh 
den Bedingungen 2-Nitro-9-ph6iiyl-fluoren und x.x.x.x-Tetranitro-9-^enyl-fluoren (Kliegl). 
9-Phenyl-fmaren reagiert mit Benzylchlorid und Atzkali unter Bildung von 9-Phenyl- 
9-benzyl-fluoren (Kuegl). 9-Phenyl-fluoren-kalinm gibt mit Benzoylchlorid 9-Phenyl- 
9-benzoyl-fluoren (Ha., S.-P., Bl. [3] 1 , 779; Kukgeb, Lokkes, B. 29, 2153; We., Gr., B. 
87, 2898). 9-Phenyl-fluoien verbindet sioh nicht mit Pikrina&ure (He., B. U, 203). 


^ ^C1*C2H5. B. Aus 9-Oxy-9-phenyl-fluoren mit Phosphorpentachlorid in Benzol 

B. 88, 292), oder mit HCl in Eiseesig (Staudikgeb, B. 89, 3060), oder mit HCl 
in Benzol bei Gegenwart von CaClt (Gombebo, Coke, B. 89, 2967). — Kr 3 rBtalle (aus Gasolin). 
F: 78—79® (K.). — Die Einw. von molekulmrem Silber fiihrt bei Luftzutritt zu Bis-[phenyl- 

dipheaylen-metl«rl]-peroxyd 0 0 (Syst. No. 644) (G.. C., B. 

89, 1469, 2969). Dieses entsteht auch bei der Einw. von Na^Oi^auf 9-Chlor-9-phenyl-fluoren 
(G., C.). Die Reduktion in kther. Losung durch amalgamierte Zinksp&ne fiihrt zu 9-Phenyl- 
fluoren; bei der Einw. von amalgamierten Zinksp&nen in Ather, unter Luftzutritt bei Aus- 
schluB von Feuchtigkeit entsteht Bi 8 -[phenyl-di 2 ^enylen-methyl]-peroxyd (St.). 9-Chlor- 
9^h6nyl-fluoren gibt mit AgNOs sofort AgCl, ist aber geffen Natronlauge ziendich best&ndig 
(G., C.). liefert mit Benzylmamesiumcl^rid 9-Phenyl-9-benzyl-fluoren (G., C.). Reagiert 
mit Anilin unter Bildung von 9-Anilino-9-{dienyl*iluoren (K.). 

9*3rom-9-phenyL-flaor6n, Fhenyl-dlphenyla&^broxnmethaii Cx^H^tBr — 

^*H*^Br‘C*H 5 . B. Aus 9-Phenyl-fluoren und Bxom in Sohwefelkohlenatoff im direkf^ 

l^nnenlicht (Kliegl, B. 88, 289). Aua 9 Oxy-9-pliei^l-fluoren und HBr in Eisessig (Stau- 
DiKOEiE^ B. 3060). — Schwaoh gelbe NadeJn-(auB ligr^). F: 99® (K.). — Zersetzt sich 
^urweise bei dftcNtem UmkrystalliBrnren; aus der Ldsu^ in heiBen Alkoholen seheiden sioh 
aie betreffenden Ath^r dea 9-Oxy-9-ph6nyl-fluoreii8 ab (£). lat sehr bestindig gegen Wasser 
und Alkalien (K.), Beim Koohen der eisessigsaumi Losung mit kr^^stallwasserhaltigem 
Natriumaoetat entst^t 9-Oxy-9-ph^yl-fluoren, bei Anwendung von fnsch geschmolzenem 




z*Brom-9-phanyl-fluoren CigHi^Br. B, Durch Bromieren von 9-Phenyl-fluoren 
(Hakbiot, Saikt-Pobbe, Bl. [3] 1 , 777). — F: 110®. 

x.x-Dibrom-9-phanyl-fluoren C^AtBr,. B. Durch Eintragen von Brom in eine 
heiOe eikesaigsaure LOsung von 9-Pbenyl-uuoren (Behb, B. 5, 971). — Federformige Kiy- 
stalle. F: 181-182® 

x.x.z-Trlbroin« 8 *phanyl*fluoren CstH^t^^s* direktes Bromieren von 

9-Pheiiyl-fluoreii (Behb, B. 5, 971). — Gl&nzende Kdmer. F: 167—171®. 

BEILSTBUTs Baadlmdi. 4. Anil. V. 
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2-Nitro-9-phe]iyl-fluoren CigHjsOaN = i ^CH-CeHs. B, Aus 9-Pheiiyl- 

fluoren in Eisessig- Suspension durch rauchender Salpeters&ure (D: 1>52) untor Kuhlung 
(Klisol, B. 38, 293). — Gelbe rautenformige Krystalle oder Bl&ttchen (aus Eisessig). P: 136^ 
Ziemlich schwer loslich in Alkohol und Ather. Uibt mit alkoh. Kali eine unbe6tS.ndige griine 
F&rbung. — Liefert mit K 2 Cr 207 und Schwefelsaure 5-Nitro-benzophenon-carbonsfture-(2). 

x.x-Dlnitro-9-phenyI-fluoren CnHu 04 N 8 «= Ci2Hi2(N02)a. B, Beim Auflosen des 
9-Phenyl-fluorens in rauchender Salpetersaure (Hanbiot, Saint-Rbme, BL [3] 1, 777). 
— - Krystalle. SohmUzt unter Zersetzung gegen 240®. Fast unloslich in den gewohnliohen 
Ldsungsmitteln. 

x.x.x.x-Tetranitro-9-phenyl-fluoren C,2Hio02N4 = Ci9Hio(N02)4. B. Aus 9-Phenyl- 
fluoren und rauchender Salpeters&ure (D: 1,52) imter Kiihlung (Klisol, B, 88, 294). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 235® (Zers.). Gibt init alkoh. Kali dunkelviolette F&rbung. 


3. Kohlenwasserstoffe 

1. a.a.p--Triphenyl^&thylenf a^Phenyl^stilben CjoH^ = CeH 4 CH:C(C 4 H 5 ) 8 . B. 
Aus Benzylmagnesiumchlorid und Benzophenon in Ather, neben Diphenyl- benzyl-oarbinol 
(Hell, Wieoandt, B. 37, 1431). Bei 6-stdg. Kochen des Diphenyl-benzyl-chlormethans 
mit der 4-fachen Menge Pyridin (Klages, Heilmank, B. 87, 1455). — Sctoale Bl&ttchen 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 67-68® (Hell, W.), 62® (K., Hki.). Kp,.; 220-221® (K., 
Hei.). — Gibt mit Brom das Dibromid CeHft-CHBr-CBitCeHj)! (Hell, W.; K., Hex.). 

^-Chlor-aa.^-triphenyl-athylen CjoHuCl = CeHj-CCliQCeHj)*. B. Aus 6>. Di- 
phenyl- acetophenon und PClg (Gardeur, C, 1897 II, 662). — St&bchen (aus Alkohol). F: 117®. 

/?-Brom-a.a.)?-triphenyl-athylen CjoHuBr = C 6 H 4 -CBr;C(C 4 H 4 )j. B. Bei der Einw. 
von Brom auf in Eisessig gelostes /3-Oxy-a.a./?-triphenyl-ftthan oder dessen Benzoat (G., 
C. 1897 II, 662). — Nadeln (aus Eisessig). F: 115®. Vereinigt sich in Eisessigloeung mit 
HBr zu einer Verbindung vom Schmelzpunkt 106—110®. 


2. »-Phenyl-anthracen-dihvdHd-(9.10) C«,H„ = B. 

Beim Erhitzen von Plienyl-anthron 0.11. C.H. oder Phenyloxanthranol 

Oder von Triphenylmeth«»c«rboii8lliire-(2) (C,Hj),CH C.H« CO,H 

mit Jodwasserstoffsaure (Kp; 127®) und rotem Phosphor auf 150—170® bezw. 180—200® 
(Baeybr, a, 202, 56, 63). — Krystalle. F: 120—120,5®. Destilliert unzersetzt. Leicht 
loslich in der W&rme in Alkohol, Ather, Eisessig, CHCh, BenzoL Die Losimgen haben eine 
blaue Fluorescenz. — Wird von CrO^ und Eisessig zu Phenyloxanthranol oxydiert. Liefert 
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor einen krystallisierten Kohlenwasser- 
stoff, der bei 86—88® schmilzt. Gibt mit Piknns&ure eine Dr&unlichrote krystaUisierte 
Verbindung. 


C H ‘CH *0 H 

3. 2-Benzyl>~/luorenC^^^~ ® ® Zur Konstitution vgL Fortner, 

M, 25, 450. — B. Beim Erhitzen eines Gemenges von Fluoren imd Benzylchlorid mit Zink- 
staub (Goldsohmiedt, M, 2, 443). Durch Destillation von 2-Benzoyl-fluoreii mit Zinkstaub 
im Wasserstoff Strom (Fortner, Jf. 23, 925). Bei der Destillatiou des 2-[o-Garboxy-benzoyl1- 
HOjC • C 6 H 4 • CO • C-Hav 

fluorens ^ ^ /CHj mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom (G., LifsohOtz, 

B. 36. 4037). - Bl&ttchen (aus Alkohol). F; 102® (G.), 104-106® (F.). 


C H • CH • C H 

4. 4:-Bemyh-fluoren CaoHje = ® * * B. Aus 4-Be(nzoyl-fluorenon 

durch Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom (GOtz, Jf. 28, 37). — Weifie Bl&ttchen 
(aus Alkohol). F: 77®. 


5. B^BenzyUHuorenf Benzyl-diphenylen-niethan CaoH^e = 

B. Aus 9-Benzal-fluoren in Ather, Aluminiumamalgam und etwas Wasser {Thiele, Henle, 
A. 347, 298). — Krystalle (aus Ligroin). F: 130— 131®. Schwer Idalich in Alkohol und Petrol- 
&ther, loslich in den meisten anderen Losungsmitteln. Gibt mit Benzaldehyd und kons* 
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Schwefels&ure eine violette F4rbung, die mit wenig Wasser blau wird und mit viel Wasser 
verschwindet. — Gibf mit Benzyicblorid und Kali bei 230® 9.9-Dibenzyl-fluoren. 

9 -Brom- 9 -[a-brom-benzyl]-fluoren, Benzalfluoren-dibromid C2oHi4Br2 = • 

C H * 

^^^^^CBr-CHBr CeHj. B. Aus 9-Benzal-fluoren in Chloroform dutch Brom (Thiele, 

hWle, a, 847, 298). — Prismen (aus Alkohol). F: 112®. Sehr wenig loslich in Ather und 
Petrol&ther, sehr leicht in Eisessig und Chloroform. — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig 
9-Benzal-fluoren. 

C H 

6. 9^Tolyl^/luorenf Tolyl^diphenylen^meihan CaoHje = ^CH CgH^-CHa* 

Call 4 

B. Beim ErKitzen von 9-Oxy-fluoren mit Toluol imd PjOg auf 140® (Hemilian, B. 11, 203). 
— Nadeln. F: 128®. Verbindet sich nicht mit Pikrinsaure. 


4. Kohlenwasserstoffe 

1. cua.y'-THphenyl^a^propylen Cg^js = (CeH5)2C:CH CH2 CaH5 oder a.a.j3-Tf‘f- 
phenyl^a-^propylen CaiHis = (C6H5)2C:C(CoH5) CH3. B. Aus dem Diphenyl-phenathyl- 
carbinol (C.H6)2C(OH) • CH, • CHj • CeHa oder (CeH5)2C(OH) • CH(CeH5) • CH3 in BenzoUosung bei 
l-stdg. Erhitzen mit uberschussigem PaOg (PATEENd, Chiefii, O. 89 II, 425). — F; 87® 
bis 89®. 


C,A 8 = CeHaCH:C(CeHa)CH 2 CeHa. 


2. a.p,y^Triphenyl-~a^propylen 

a-Clilor-a.^.y-triphenyl-a-propylen CjiH^Cl — CeH5CCl:C(CeH5)CH2CaH6. B. 
Aus ms-BenaSyi-desoxybenzoin CeHs •CO CH(CeH5) CH2 C0H5 und PClg (Sudborouqh, B. 


26, 2237). - KrystaUe. F: 80®. 

3. cuy,y^T}iriphenyl~a-~propylen 


C21H10 = CeHa CH:CH CH(CaHa) 2 . 


a-Chlor-a.y.y-triphenyl-a-propyleii Cj^H^Cl = C0H5 CC1:CH CH(C0H5)2. Zur Kon- 
stitution vgL Kohler, Am, 81, 644. r- B. Durch Einw. von PCI5 auf Diphenylpropiophenon 
C6H5*CO-CH.*CH(CeH5)2 (Sjrst. No. 667) (Kohler, Am, 29, 369). — Prismen (aus Eisessig). 
F: 91®. Leicht loshch in hei6em Alkohol, Eisessig, schwer in heiOem Ligroin und kaltem 
Alkohol; unloslioh in Ligroin. 


4. 9-Benxyl-anthraeen-dihvdrid-(9.10) 

B. Beim Erhitzen von 9-Benzyl-anthracen, gelost in Alkohol, mit Natriumamalgam (Bach, B. 
28, 2630). Aus Benzvloxanthranol (Syst. No. 767) mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
(B.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111®. Die Losung in Schwefelskure ist dunkelgriin. 

CH ‘C H ’CH ’C H 

6. di^p^Xylyl^jfluoren CaHig = s e 4 t 1 ® ’^CH,. B. Bei der Destination 

Celia 

von 4-p-Toluyl-fluorenon (Syst. No. 686) mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom bei schwacher 
Rotglut (Pick, M, 25, 984). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 72®. 


6. KofUenwiMBerstoff CeiH^g t^on unbekannter KonstituHon^ B. Beim Ein- 
tra^^ von Natrium in eine koohende, alkoh. Losung der Verbindung C^HieO* welche aus 
a./?^b6nzoyl-8tyrol'(Sy8t. No. 686) dutch Destination im Vakuum entstent (Japp, Klinoe- 
MAKN, Boc. 57, 887). — Kleine Nadeln (aus Ligroin). F: 86—92®. Kp^o: 270®. 


5. Kohlenwasserstoffe CytH^o* 

C H 

1 . 9^[y"JPhenyl'-pri>pyl]^fluaren 

C H 

9- [a*^«Dibrom-y<-phenyl-propyl] -fluoren 'CgtHigBri = ‘ CHBr • CHBr • CH| • 

CgHg. B. Aus 9-[y-Phenyl-propenyl]-fluoren (8. 730) in Chloro/orm mit Brom im direkten 
Sonnenlioht {Tbivm, Hextub, A* 847, 309). — Nadeln (aus Ligroin). F: 133®. Leicht 
in den meisten organisohen Losungsmitteln, schwerer in Petrol&ther, Ligroin und 
Eisessig. — Qibt mit 2Snkstaub und Eisessig 9-[y-Phenyl-propenyl]-fluoren und mit 25®/0igem 
methyfidkoholisohem Kali 9-Cinnamal-fhioren. 


46 ®' 
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9»Brom-0-ra-brom-y-phenyl-propyl]-fluoren C^H.aBr. = 

C H 

• * *\CBr • CHBr • CHj • CHj • CeHg oder 9- [^.y-Dibrom-y-phenyl-propyl] -fluoren 

C„HigBr, = ^“®*)CH CHi CHBr CHBr C,Hs. B. Aus dem bei 81-82® achmelzenden 

Kohlenwasserstofi (C,H4),C:CH CHs CHj C,H5 oder (C,H4)jCH CH, CH:CH CjH5 (S. 730) 
und Brom in Chloroform (Thiele, Henle, A. 847, 311). — Krystalle (aus LiCToin + Petrol- 
itther). Schmilzt bei 94—96®, wird aber erst bei 100® ganz klar. Ziemlich Teicht IdsUch in 
Petroldrther, sehr leioht in Chloroform, Aceton, Benzol, heifiem Ligroin. — Liefert mit Zink- 
^taub und Eisessig den Kohlenwasserstoff C22Hig vom Schmelzpunkt 81—82® zuriick. 

0 -Brom-0- [a. j5.y-tribrom-y-phenyl-propyl] -fluoren, [9-Ciimainal-flupren] -tetra- 

bromid C„Hi,Br« = i*®*)>CBr CHBr CHBr- CHBr •C.Hj. B. Aus O-Cinnamal fluoren in 

alkoholfreiem Chloroform mit Brom in grellem Sonnenlicht (Thiele, Henle, A. 847, 307). 
— Weifies Pulver oder Krystallbuschel (aus warmem Chloroform Petrol&ther). F: ca. 160® 
(Zers.). — Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 9-Cinnamal-fluoren. 

' CH ‘C H 

2. 3.e-mmethyl-9-p-tolyl-ftuoren (?) i * ’^CH CjH. CH, (T). 

CHg • 

B, Durch Erhitzen von Tri-p-tolyl-chlor-methan CCl{CeH4 • CH3)3 bis 260® (Schmiplin, Hodg- 
son, B. 41, 437). — Pulver (aus Benzol durch Ligroin). F: 224—235®. Nicht fliichtig. Beim 
Erhitzen tritt srollstandige Zersetzung unter Verkohlung ein. 


6. Kohlenwasserstoffe C23H22. 

C H *CH*CH 

1. 1.2.4:^Ti*iphenyl^clopentan C23H22 = ^^^CH CgHg. B, Man er- 

VygHg • OH • CH2 

hitzt 1.2.4-Triphenyl-cyclopentandiol-(1.2) (Syst. No. 668) oder 1.2.4-Triphenyl-cyclopenta- 
dien-(2.6) (S. 733) 12 Stdn. mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor im geschlossenen 
Bohr auf 170®, versetzt mit Wasser und entfarbt mit SOj (Newmann, A, 802, 239). — Hell- 
mlbliches 01. Kp^: 286®. Bei langem Stehen scheiden sich zuweilen geringe Mengen zarter 
Nadeln ab, die wahrscheinlich ein Stereoisomeres sind. Leicht loslicn in neiUern Alkohol, 
Ather, Petrolather und Benzol. 

CH'CH *C H 

2. l,3~I>ibenzyl^indan CjgHjj = 

CH • CHg ’ 

L2-Dibrom-L8-dibenzyl-indan, 1.8-Dibenzyl -inden-dibromid CagHgoBra 
.CHCHgCgHj 

C4H4<^ >CHBr . B. Aus 1.3-Dibenzyl-inden und Brom in Chloroform (Thiele, BOhner, 
CBr • CHg * CgBLn 

A, 347, 262). — Farblose Krystalle (aus Petrolather). F: 103— 104® (Zers.). Zersetzt sich 
beim Aufbewahren unter Braimung. — Verliert mit Pyridin 2 HBr unter Bildung von 
l-Benzyl-S-benzal-inden (S. 733). 


7. 1 -Methyl -2.3.5-trip he ny I -cy cl ope ntan 


C.H..CH-CH(CHO. , 


^24^24 — 


CeH,-CH- 




5. B. Aus l-Methyl-2.3.6-triphenyl-cyclopentandiol-(2.3) 


Oder l-Methyl-2.3.6-triphenyl-cyolopentadien-(1.3) durch Beduktion mit Jodwasserstoffsaure 
und rotem Phosphor (Abell, 80 c, 88, 373). — Entsteht in zwei Formen: Nadeln (aus Alkohol), 
F: 121—122®, und strohgelbes 01, Kpgg: 260— 262®. Letztere Form geht langsam in die 
bestandigere erstere iiber. 


8 . Kohlenwasserstoffe € 2511 ^* 

1 . l,3^I>imethyl~2m4:.3^triphenyl--cyclopentan » 

C-HcCH-CTKCHa). 

CgH -CH— CH(CHa)^^^ Aus 1.3.Dimethyl-2.4.6-triphenyl-cyolopentandiol-(4.6) 

bei Beduktion mit Jodwasserstoffsaure und rotem Ph<mhor; ebenso aus 1.3-Dimethyl-2.4.5- 
triphenyl-oyclopentadien-(3.5) (Abell, 80 c, 88, 371). — Wird in zwei Formen erhalten: Nadeln 
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(au8 Alkobol)» F: 80—81®, und strohgelbes 01, KpgBi 246—248®. Letztere Form gebt allmAb- 
licb in erstere iiber. 

2. 9^l8oamyl^9^phenyl-anthra4:en^dihydrid^(9,10) CgsHoe — 

OH ^ 

C0H4<^^0 g )*C H B®i®tiKocben von9 l8oamyl-9-phenyl-anthron(Sy8t.No. 668) 

mit JodwaU^tolfs&ure und Pbo8pbor(JuNOEKMANN, B. 88, 2871). — Krystalle(aus Alkohol. 
F: 85®. Leicbt loslicb. 

10-Brom-9-iBoamyl>9-phenyl-anthraoeh-dihydrid-(0.10) CgsHaBBr = 
C,H«<^£®v®iTrp>C,H4. B. Dutch Broitaieren von 9-Isoamyl-9-phenyl-anthracen- 

dibydrid>(9.lS) in C^a (Junqeemann, B , 88, 2871). — Farblose Krystalle. F: 134—137®. 
Leicbt losliob in Benzol, scbwerer in Ligroin. Gibt leicbt Brom ab. 


P. Kohlenwasserstoffe CnH2n-26 

1. Kohlenwasserstoffe 

1 . 9'^Bhenyl^anthra4)en CaoHi4 = C6H4j^^Q^®^|CeH4. B. Entsteht neben anderen 

Koblenwasserstoffen bei der Einwirkung yon Aluminiumcblorid auf ein Gemenge von Chloro- 
form und Benzol (Friedel, Cbafts, ch. [6] 1, 495). Beim Eintragen von 40 g AICI3 in 
ein Gemiscb aus 60 g Tripbenylmetban imd 600 g Chloroform (Linebaboer, Am. 13, 
664). Bei der Einw, von konz. Schwefelsaure auf o-Bi8-[a-oxy- benzyl]- benzol CeH4[CH(OH) • 

CaHgla Oder auf aa'-Dipbenyl-benzofurandibydrid (Syst. No. 2374) 

(Gtjyot, Catel, C, r. 140, 1462; Bl. [3] 86, 1133, 1135). Bei der Einw. von konz. Schwefel- 
8&ure auf 2-Oxymetbyl-tripbenylcarbinol (C4H6)2C(0H) C6H4 CH2 0H oder auf a.a-Diphenyl- 

benzofurandibydrid (Gu., Ca., C. r. 140, 1462; Bl. [3] 86, 669). In sehr 

geringer Menge beim Gliiben von Trmhenylmetbancarbonsaure-(2) (C6H5)2C C6H4 C02H oder 
von Bipbenylpbtbalid mit Zinkstaub (Baeyeb, A. 202, 63). Beirn 

Gliiben von Pbenylantbron CgH4<fQQ ^^®^^^^ >C6H4 mit Zinkstaub (Baeyeb, A. 202, 61). — 

Bl&ttcben (aus Alkobol). F: 152— 163® (B.). Kp: 417® (F., Cr.). Leicbt loslich in der Warme 
in Alkobol, Atber, CSa, CHCI3, Benzol (B.). Die Losungen besitzen eine blaue Fluorescenz 

(B.). — Gibt beimKocben mitCrOj und Eisessig Pbenyloxanthranol C6H4< ^ >C6H4 

(B.). Gibt mit Pikrinsaure eine rote krystallisierte Verbindung (B.). 

C H 

2. 9^JSenzyliden^ftuoren^ 9~Benzal^fluoren C20H14 = ^^CiCH CgHj. B. Aus 

C4H4 

Fluoren, Benzaldebyd und Natriumatbylatlosung (Thiele, B. 83, 852; T., Henle, A. 847, 
296). Aus 9-Oxy-9-benzyl-fluoren in siedendem Eisessig durcb rauchende Salzsaure (Ull- 
MAKK, V. WUBSTBMBEBOEB, B, 88, 4108). — Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyra- 
midal (STBVANOVid, Z. Kr. 87, 266; A, 847, 296). F: 76® (T. ; U., v. W.). Ist in Losung oder 
gescbmolzen gelb gef&rbt (T.). Leicbt losbcb in Alkobol, Benzol und Eisessig mit schwach 
gelber Farbe (U., V. W.). — Verbindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 523. 


3. l^[Naphthy 1^(1)] ••naphthaline I>inaphthyl-(l,l')e (ua-l>inaphthyl 
CaaHja = Formel i 



O O 


B. Entstebt neben Dinapbtbyl-(2.20 und Dinapbtbyl-(2.1') beim Durchleiten der Dampfe 
von Napbtbalin fiir siob oder mit SbCls (oder SnCl4) durcb ein gliihendes Rohr (Smith, Soc. 
88, 659; 86, 226; B. 10, 1272, 1603; J, 1877, 392). Neben PhthaJsaure und anderen Pro- 
dukten beim Koohen von Napbtbalin mit Braunstein und Scbwefels&ure (Losbxk, A. 144, 
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77). In kleiner Menge beim Erhitzen einer Benzollosune von a-Brom-naphthalln mit Natrium 
(Lo., A, 144, 88). Durch Erhitzen von 6 g a- Jod-naphthalin mit 2.6 g Kupferbronze auf 286® 
(ULLMAyK, Bielecki, B, S4, 2184). Durch lO-stdg. Kochen von 4.4 -Dijod-din^hthyl-(l.l') 
mit Natriumamalgam in absol. Alkohol ( Wielgeeodt, Schl6ssbb, B, 88, 698), Beim Gliihen 
von Dinaphthyl.(l.r)-dichinon-(3.4; 3'.40 (Formel II, S. 726) (Syst. No. 726) mit Zinkstaub 
(Korn, B, 17, 3020). Beim DestilUeren von 2.2'-Dioxy-dinaphthyl-(l.r) mit 10 Tin. Zink- 
Btaub (Waldeb, B, 15, 2170). — DaraU Man kocht Naphthalin mit Braunstein und Schwefel- 
skure, die mit etwas mehr als dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt ist, verdiinnt dann 
mit kochendem Wasser, kocht den filtrierten Niederschlag wiederholt mit Alkohol aus, ver- 
dunstet den Alkohol und destilliert den Riickstand; was iiber 360® iibergeht, wird gesondert 
aufgefangen und wiederholt aus Alkohol und Ligroin (unter Zusatz von Tierkohle) umkrystalli- 
siert (Smith, 8oc, 86, 226). Man erhitzt ein inniges Gemisch aus 2.2'-Dioxy-dinaphthyl-(l.r) 
und der 10~16"fachen Menge Zinkstaub, destilliert das tTberdestillierte nochmals im Vakuum 
und krystallisiert das Produkt aus Eisessig um (Julius, B, 19, 2549). — - Tafeln (aus Ligroin) ; 
Blattchen (aus Alkohol). F: 154® (Lo.), 155® (korr.) (U., B.), 160,5® (korr.) (Wl., Sch.). Destil- 
liert imzersetzt oberhalb 360® (Sm., Soc, 86, 225). Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol, 
leichter in heiOem, noch leichter in Ather, sehr leicht in CSj und Benzol (Wi., Sch.). — Ver- 
bindung mit Pikrinskure s. Syst. No. 523. 

Hexaolilor-dinaphthyl-(l.l') C 2 oHgCl 8 . B, Durch anhaltendes Durchleiten von Chlor 
durch eine Losung von Dinaphthyl*(l.l') in CSg (Lossen, A. 144, 82). — Gelbes Harzpulver. 
— Wird von Natriumamalgam in Dinaphthyl zuriickverwandelt. 

Dibrom-dinaphthyl-(l.l') CjoHijBrj. B, Aus Dinaphthyl-(l.l') und der berechneten 
Menge Brom (Lossen, A, 144, 79). — Prismen (aus Benzol). F: 215®. Unzersetzt fliichtig. 
Fast unloslich in Alkohol, etwas leichter in Ather, leicht in Benzol, auBerst leicht in CSj. 
Sehr best&ndig. 

Hexabrom-dinaphthyl-Cl.!') CaoHgBrg. B. Aus Dinaphthyl-(l.l') und uberschiissigem 
Brom (L., A. 144, 82). — Gelbes Harz. Leicht loslich in Ather, weniger in Alkohol. 

4.4'-Dyod-dinaphthyl-(l*l') CjoHijI® = CjoHel • Cj^el. B. Durch Erwarmen von 
basisch schwefelsaurem a-Jodoso-naphthalin [CioH 7 l(OH)] 3 S 04 (S. 551) mit Eisessig auf 
37® (WiiJLGERODT, SchlOsseb, B. 38, 697). Durch Einw. von konz. Schwefelsfture oder 
PjOg auf a-Jodoso-naphthalin (Wi., Sch.). — Schiippchen. F: 238,6® (korr.). — Durch Kochen 
mit Natriumamalgam in Alkohol entsteht Dinaphthyl-(l.P). , 

Dichlorid des 4.4'-Dyod.dinaphthyls-a.l') CaoHioClalj = C^Hel CioHo-IClo. B, 
Durch kurze Einw. von Chlor auf das in wenig CWoroform geloste 4.4'-Dijod-dinaphthyl-(l.l') 
(Wi., Sch., B, 88, 699). — Hellgelbes amorphes Pulver (aus Chloroform 4- Ligroin). Beginnt 
bei 130® weiB zu werden und zersetzt sich vollig bei 188—190®. 

Tetraohlorid des 4.4'-Dyod.diiiaphthyl8-a.l') CgoHjaClX = Clal CioHe CioHe lClg. 
B, Man leitet Chlor in eine Chloroformlosung des 4.4'-Dijod-dinaphthyl8-(l.P), bis keine Aus- 
fallung mehr eintritt (Wi., Sch., B. 83, 700). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 124®. 

NTitro-dinaphthyl-O..!') CaoHjgOjN = CjpHia-NOg. B. Man versetzt eine Losung 
von 10 g Dinaphthyl*(l.l') in 150 ccm Eisessig mit 20 g Salpeters&ure (D: 1,3) (Julius, B. 
10, 2560). — Orangegelbe Blattchen (aus Benzol). F; 188®. Leicht loslich in heiBem Benzol 
und Eisessig, schwerer in Alkohol und Ather. 

Dinitro-dinaphthyl-G*I^) C 20 H 1 JO 4 N 2 == C 2 oHi 2 (N 02 ) 2 . B. Man versetzt die Losung 
von 10 g Dinaphthyl-(l.l') in 160 ccm Eisessig mit 80 g Salpetersaure (D; 1,3) und erwarmt 
auf 60® ( J., B. 10 , 2650). — HeUgelbe Nkdelchen (aus Benzol). F: 280®. Sehr schwer 15slich 
in kochendem Benzol oder Eisessig, unldslich in den iibrigen Losungsmitteln. 

TotraJiitro-dinaphthyl-a.!') C^ioOgNg == C,oHio(N 02 ) 4 . B. Durch Eintragen von 
Dmaphthyl-(l.r) in rauchender Salpeterskure (Lossen, A. 144, 83). — Orangegelbes 
amorphes Pulver. Loslich in AlkohoL 


4. 2-^[NaphthyU(:QJ-naphthaUn9 IHnaphthyl^(2.1% a.p~I>inaphthyl 

y \ B.^ Entsteht neben Dinaphthyl-(2.2'') imd l)inaphthyl-( 1 

\ X beim Durchleiten der D&mpfe von Naphthalin fur sich 0 


\/\/ / \ nut SnCl 4 durch erne rot^liihende Edhre; man zieht das 

Produkt mit kaltem Ligroin aus und trennt die in Losung 
gegangenen Dinaphthyle — Dinaphthyl.(2.10 und Dinaphthyl-(l.r) — durch fraktioniertes 
Krystallisieren aus Ligroin (Smith, Soc. 88, 660; J. 1877, 392). — Kleine sechsseitige Tafeln. 
F: 76® (Smith, Soc. 86, 227), 79—80® (Wbgscheider. B. 88. .319^. Tn Alknhftl Afhftr nnd 
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6. 2-[Naphthyl-(2)]-naphthaUn, IHnaphthyl-(2.2^), Dinaphthyl, 

..Isodinaphthyl" Ca)H,| = Formel I 

O O 


X/N- 


/\/ \/\/ 


II- f I J 1 I i 

\/\/ X/X/ 

o 6 


B. Neben Dinaphthyl-(l.l') und Dinaphthyl*(2.1') beim Durchleiten der Dampfe von Naph- 
thalin f iir sich oder mit SbCls oder SnCl4 durch ein gliihendes Rohr ( Smith, Chem. N. 22, 
296; J. 1870, 668; 8oc. 82, 651, 663; B. 10, 1272, 1603). Beim Eintropfen einer Losung 
von Naphthalin in CHCI3 oder CCI4 in eine gluhende Rohre (Sm., 80c. 36, 229). Aus Naph- 
thalin aurch Einw. von AICI3 bei 100®, neben den Kohlenwasserstoffen C,4H,e (S. 674), 
CmHjj (S. 741) und C40H28 (S. 764) (Homer, 80c. 01, 1110; vgl. Fbiedel, Crafts, C.r. 
100, 694; Bl, [2] 30, 196). Neben anderen Produkten beim Einleiten von CH3CI in ein 

f eschmolzenes Gemenge von 130 g Naphthalin und 26 g AICI3 (Roux, A.ch. [6] 12, 296; 

(iscHOFF, B, 28, 1906; '^^l. Weoscheider, B. 23, 3200; Homer, Soc. 01, 1106) oder bei 
der Einw, von AICI3 auf Gemische aus Naphthalin und Methylenchlorid (Bodroux, Bl. [3] 
25, 496; H., 80c. 07, 1144), aus Naphthalin und Chloroform (H., Soc. 07, 1146), oder aus 
Naphthalin und Nickelcarbonyl (Dewar, Jones, Soc. 85, 219; vgl. H., Soc. 01, 1104; 07, 
1151). Durch Kochen von /?-Chlor- naphthalin in .Xylol mit Natrium und trocknem Essig- 
ester (5®/o vom Gewicht des ^-Chlor-naphthalins) (Chattaway, Lewis, Soc. 05, 879; Ch., 
Soc. 67, 667). Beim Gberleiten eines Gemisches von Naphthalin und a-Brom-naphthalin 
liber* gltihenden Natronkalk (Smith, Soc. 35, 230). Aus ^-Jod -naphthalin und Kupfer 
bei 230—260® (Ullmann, Gilli, A. 832, 60). Beim Erhitzen des Aluminiumsalzes des a- 
Naphthols (Gladstone, Tribe, Soc. 41, 17). Beim t)berleiten von Quecksilber-di-)?-naphthyl 
HgfCjpHy), (S3^t. No. 2340) iiber rotgliihenden Bimsstein (Ch., L., Soc. 66, 879). Bei der 
Destillation von Dinaphthyl-(2.2')-dichinon-(1.4; r.40 (Formel II, s. o.) (Svst. No. 726) mit 
Zinkstaub (Witt, Dedichen, B. 30, 2663). Beim Erhitzen von Dinaphthyl-(2.2')-carbon- 
sfture-(l) mit Kalkhydrat im Vakuum (Bamberger, Cp., A. 284, 75). Durch Diazotieren 
von ^-Naphthylamin in alkoholisch-schwefelsaurer Losung und Einw. von Zinkstaub auf 
das entstandene Diazoniumsulfat in Alkohol bei Gegenwart von etwas Kupfersulfat (Ch., 
Soc. 67, 656). — Schwach blau fluorescierende Tafeln. F: 187,8® (korr.) (Ch., Soc. 07, 657), 
180-181® (Dbw., J.), 181® (H.). Sublimierbar (Smith, Chem. N. 22, 297; Ch., Soc. 07, 657). 
KP753 : 462® (Ch., Soc. 67, 657). Nicht mit Wasserdampfen fliichtig (Ch., Soc. 07, 657). Fast 
unloslich in kaltem Petrolftther oder kaltem Xylol (H.), schwer loslich in kaltem Alkohol, 
Benzol, Eisessig und Ather, leicht in kochendem Benzol, leicht in CS2 und Athylenbromid 
(Sm., Chem.N. 22, 296; Dew., J.). Gibt fluorescierende L6sungen(DEW., J.). Absorptionsspek- 
trum im Ultraviolett: Homer, Purvis, Soc. 03, 1322. — Mit Chromsaure und Eisessig ent- 
stehen 2- [Naphthyl- (2) ]-naphthochinon-( 1.4) (Syst. No. 685) und wenig Dinaphthyl-(2.2')- 
diohinon-(1.4; 1'.40 (Ch., Soc. 67, 657; vgl. auch Staub, Sboth, Soc. 47, 105). Mit KMn04 
Oder mit verd. Salpetersaure (bei 160®) entsteht Phthalsaure (St., Sm., Soc. 47, 104). Durch 
anhaltendes Erhitzen mit Sl^l^ in geschlossenem Rohr, zuletzt bis auf 350®, zeHiillt 8.p- 
Dinaphthyl in Perchlorbenzol und Perchlor&than, ohne dabei Perchlordiphenyl zu liefem 
(Sm., B. 12, 2132). Verwendung zur Herstellung celluloidartiger Massen: Rheinische Gummi- 
u. C^uloid-Fabr., D. R. P. 140480; C. 10031, 906. — Verbindung mit Pikrins&ure 
s. Syst. No. 623. 


Tetraohlor->dinaphtliyl-(2.2') C3 oH|qC] 4. B. Beim Einleiten von Chlor in die Losung 
von Dinaphthyl-(2.20 in CS, (Smith, Poynting, Soc. 27, 855; J. 1874, 446). — Amorph. 
Leicht loimch in Ather, weniger in Alkohol, unloslich in Wasser. 

Heptabrom-dinaphthyl-(2.2") C3oH7Br7. B. Durch uberschussiges Brom aus Dinaph- 
ihyl.(2.2') (Sm., P., Soc. 27, 856; J. 1874, 446), - Gleicht dem Tetrachlor-dinaphthyl. 


Lr.Dinitro-dlnaphthyl.(2.2') C3oHi,04N, == O3N C10H4 CjoHe NO,. B. Durch 1- 
stdg. Koohen von 2-Jod-l-nitro-naphthalm mit Kupferbronze in Nitrobenzol (VESEuir, B. 
88 , 138). Sohuppen (aus Nitrobenzol). F&rbt sich bei 265® schwarz, schmilzt bei 276®. 
Unloslich auBer in Toluol und Nitrobenzol. — Wird durch Zinkstaub und Eisessig in Di- 
naphthocarbazol (Syst. No. 3093) iibergefiihrt. 


Tetraxiitro*>dinaphthyl-(2.2') C|, 


Bei allm&hlichem Ein- 


. , C,pH,o 08 N 4 = C 3 oHio(N 03 ) 4 . B. 

traoen von 1 Tl. Dinaphthyi-(2.20 in 12 Tie. Salpeters&ure (D: 1,50); man eiwarmt schliefilich, 
neSt dann die Ldsung in viel Wasser und lost den Niederschlag in absol. Alkohol (Staub, 
SMnst, Soc. 47, 106). — Braungelbes amorphes Pulver. Schmilzt unter Zersetzung bei 150®. 
Wenig loslich in Losungsmitt^. 
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2. Kohienwasserstoffe 

1. 9-Benzyl-anthracen C,iH„ = B. Bei IVi-stdg. Er- 

hitzen am Kiihler von 1 Tl. Benzyloxanthranol (Syat. No. 

767) mit 7 Tin. Jodwasserstoffs&ure und 0,5 — 1 Tl. rotem Phosphor (Bach, J5. 2d, 1670). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 119®. Die Losungen fluorescieren bl&ulich. Die griine Losung in 
konz. Schwefels&ure fluoresciert rot. 

x-Brom-O-benayl-anthraoen C 2 iHi 5 Br. B. Aus 9-Benzyl- anthracen, gelOst in CSo, 
und Brom (Bach, B. 23, 1670). — Gelbhche Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 113—1 14®. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol Lost sich in konz. Schwefels&ure mit 
griiner Farbe. Die Losung in Benzol fluoresciert bl&ulich. 

2. 2'~MethyU9-‘phenyl^anthra€en = CeH 4 |^^^^®^JC 6 H 8 CHs. B, Beim 

Gliihen von 2-Methyl-9-phenyl-anthron • CH^ (Syst. No. 668) mit 

Zinkstaub; man lost das Destillat in heiBem Eisessig, f&llt die Losimg mit Wasser und 
krystallisiert den Niederschlag wiederholt aus Alkohol um (Hemilian, B, 16, 2367). — 
Gelbe spieBartige Krystalldrusen. F: 119®. Die verdiinnte alkoh. Losung fluoresciert stark 
griinblau. — Wird von Chromsaure in Eisessig glatt in Methyl-phenyl-oxanthranol 

(Syst. No. 767) umgewandelt (H.). 

3. ic^Benzyl-phenanthren ^21^16 •CHj’CgHj. B. Beim Erhitzen eines 

Gemenges von Phenanthren und Benzylchlorid mit Zinkstaub; das Produkt wird destiUiert, 
das Destillat abgepreBt, mit Alkohol extrahiert und dann aus Benzol umkrystallisiert 
(Goldschmiedt, M, 2, 444). — Nadeln (aus Benzol). F: 166—166®. Sehr schwer loslich 
in Alkohol, leichter in Benzol. — Liefert mit Chromsaure in Eisessig Phenanthrenchinon 
uiid Benzoes&ure. 


/\ ~ 2 ~ /\ /\ Man gieBt zu einer kaltgehaltenen 

4. IH-^-^naphthyl^’ f N \ Losung von 5 Tin. N^hthalin imd 1 Tl. 

methan C 2 iHig = I ' J I ^ J * Methylal in 20 Tin. Chloroform allm&h- 
\/\/ \/\/ lich 10 Tie. konz. SchWefels&ure, IftBt 

unter haufigem Schiitteln 12 Stdn. stehen, gibt dann 30 Tie. Wasser hinzu, destiUiert das 
Chloroform ab, filtriert den Kiickstand ab, kocht ihn mit Ather aus; man verdunstet die 
&ther. Losung, destiUiert den Ruckstand, fangt das iiber 300® Siedende fiir sich auf und 
krystallisiert aus Alkohol um (Grabowski, B. 7, 1606). Man erwftrmt 23 g Essigs&ure-chlor- 
methylester, 60 g NaphthaUn und 16 g gescWolzenes und pulverisiertes ZnClf auf dem Wasser- 
bade, bis kein HCl mehr entweicht, zieht das Produkt mit Ather aus, veijagt den Ather imd 
f&ngt das iiber 300® Destillierende auf (Wheeler, Jamieson, Am. Soc. 24, 762). — Kurze 
Prismen (aus Alkohol). F : 109® ( G.). DestiUiert unzersetzt oberhalb 360® ( G.). Kp^* : 270— 272® 
(W., J.). Loslich in 15 Tin. siedendem und 120 Tin. kaltem Alkohol; sehr loslich in Ather, 
Chloroform und Benzol (G.). — Wiid von Chroms&uregemisoh sehr schwer angeg^iffen (G.). 

— Verwendung zur HersteUung von ceUuloidartigen Massen: Rheinische Gummi- u. CeUu- 
loid-Fabrik, D. R. P. 140480; C. 19031, 906. — Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. 
No. 623. 

Di-a-naphthyl-ohlormethan CjiHigCl = CipH^ CHCl CioH^. B. Beim Einleiten von 
HCl in die BenzoUosung des Di-a-naphthyl-carbinols (Schmidlin, Massini, B. 42, 2383). 

— Nadeln (aus Benzol). F: 188— 189® (korr.) (Zers.). Unloslich in Petrolftther und Ligroin; 
ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Benzol, Aceton, 
heiBem Alkohol, heiBem Eisessig, sehr leicht in Chloroform. — Wird von konz. Schwefels&ure 
aUm&hlich, von rauchender Schwefels&ure sofort in Di-a-naphthyl-carbinol ubergeluhrt. 
Kaltes Wasser bewirkt langsam, siedendes Wasser schnell die BUmmg des Di-a-naphthyl- 
carbinols. Gibt beim Schiitteln mit molekularem Silber in Benzol oder bei der Einw. von 
a-Naphthylmagnesiumbromid oder Phenylmamesiumjodid in Ather das a.a.^./3-Tetra-[naph- 
t^l-(l)]-&than. Liefert bei der Einw. von Magnesium in Gegenwart von etwas Jod und 
COj in Benzol und Ather neben dem a.a./?./?-Tetra-[naphthyl-(l)]-&than die Di-a-naphthyl- 
essigs&ure. 


*) Nach dem Literatur-Schlufitermin der 4. Auflage dieses Haodbuohes [1. 1. 1910] bewiesen 
Schmidlin, Huber (B. 48, 2824) und Techitscbibabin (B. 44, 448) die Kenstitution dieser 
Verbindung. 
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Di-a-naphthyl-brommethan CjiHisBr = CioH7*CHBr*Cioil7. B. Durch Bromieren 
von Di-a-naphthyl-methan bei 136—146® (Wheeler, Jamieson, Am, Soc, 24, 762). — 
'Prismen (aus Benzol). F: 181 — 182®. Leicht loslich in Chloroform, schwer in Ligroin. — 
Liefert beim Kochen mit Kaliumthiocyanat in Benzol [Di-a-naphthyl-methyl]-i8othiocyanat 
(CioH7)*CH*N-CS (Syst. No. 1739) (W., J.). 

x.x-Dibrom- [di-a-naphthyl-methan] C2iHj4Br2. B, Durch Versetzen ciner ather. 
Losung von Di-a-naphthyl-methan mit Brom unter Kuhlung (Grabowski, B. 7, 1608). — 
Nadeln (aus Alkohol- Benzol). F: 193®. Siedet unter geringer Zersetzung. Ziemlich schwer 
loslich in Alkohol, viel leichter in CHCI3, Ather, Benzol. — Wird von alkoh. Kali nicht verandert. 

x.x.x.x-Tetranitro-[di-a-naphthyl-methan] C.iH..O,N« = C,iHi2 (N02)4. B. Durch 
Auflosen von 1 Tl. Di-a-naphthyl-methan in 10 Tin. rauchender Sal^tersaure (Grabowski, 
B, 7, 1607). — Scheidet sich aus der salpetersauren Losung in Bl&ttchen ab. Zersetzt sich 
bei 260—270®, ohne zu schmelzen. Fast unloslich in Alkohol, Ather, CHCI3, Benzol, Eis- 
essig; ziemlich leicht loslich in Anilin. 

yv /x B. Beim Erhitzen des Di-^-naphthyl- 

6. IH^P^naphthyl- [ | | CHg — | y ^1 ketons (CioH7)3CO mit Jodwasser- 

'ineihan CjjHjj == \ J L A J */ stoffs&ure und Phosphor auf 180® 

\/ \X (Richter, B. 13, 1728). Entsteht 
neben anderen Produkten, wenn man das aus Naphthalin, asymm. Dichlor&than und 
AICI3 entstehende Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck destilliert (Homer, Soc. 
97, 1143). - Nadeln (aus Alkohol). F: 92® (R.), 90,6® (H.). Leicht loslich in Alkohol und 
Benzol (R.). — Verwenduim zur Herstellung von celluloidartigen Massen : Rheinische Gummi- 
u. CeUuloid-Fabr., D. R. P. 140480; G. 19031, 906. 

x.x-Dibrom-[di-/9-naphthyl-methan] C2iHi4Br2. F: 164® (Richter, B, 13, 1728). 
x.x.x.x-Tetraiiitro-[di-^-naphthyl-methan] C31H12O3N4 = C2iHi2(N02)4. F: 160® bis 
160® (Richter, B. 13, 1728). 


C H ow 

6. it-o-Xylylen-fluoren CjiH„ = / *>C<^5*>C,H4. B. Durch S-stdg. Erhitien 

yon Fluoren, o-Xylylendibromid und Atzkali auf 230® (Fecht, B. 40, 3890). — Nadeln (aus 
Ather). F; 220®. — Gegen Alkalien und Sauren auch bei hoheren Temperaturen bestandig. 


7. laophthaUicen 

C2,H,3 = 


CH2 

\ 


CH3 

_A 


CH. 




■ 2 \ 


B, Neben Isophthalacencarbonsaure 
(Syst. No. 958) bei der Reduktion von Iso- 
phthalaconcarbonskureathylester ( Syst. 
No. 1328) mit Jodwasserstoffsaure imd 
rotem Phosphor bei 170—176® (Erbera, 
Q. 38 n, 694). Bei der Trockendestilla- 
tion von Isophthalacencarbonsaure mit 


der mehrfachen Menge Zinkpulver (E., O, 38 II, 696). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Essigs&ure 
Oder Benzol). F: 222® (korr.). Schwer loslich in Alkohol, maBig in Essigs&ure, leichter in 
Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit K2Cr207 in Essigskure Isophthalacenoxyd C21H14O 
(Syst. No. 669) und Isophthalacon CjiHuO* (Syst. No. 686). 


8. l^hthalacen 

= 


,CH,- 

\. 


CH3 

I 


J 


CH, 


-U 


Zur Konstitution vgl. : Errera, Q. 37 II, 
626. — B. Bei 3-8tdg. Erhitzen von 1 Tl. 
Phthalaconcarbon8auree8ter(Sy8t. No. 1328) 
mit 7 Tin. Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) 
und 1 Tl. rotem Phosphor auf 170—175® 
(Gabriel, B. 17, 1390). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 17^ (G.). MaBjg loslicl^in 


heiBem Essig und noch schwieriger in heiBem Alkohol (G.). — Wild von K8Cr207 in Eis- 
essig je nach den Mengenverhkltnissen zu Phthalacenoxyd C21H14O (Syst. No. 659) oder zu 
Phthalaoon C^UitOt (Syst. No. 686) oxydiert (G., B, 17, 1397; E.. G. 3711, 627). 

Bromphthalaoen CjiHijBr. B, Beim Vermischen der eisessigsauren Losungen gleicher 
Gewiohtsteile Phthalacen und Brom (G„ B. 17, 1397). — Nadeln (aus Eisessig). F: 184® bis 
184,6®. — Wird von Kaliumdiohromat und Eisessig zu Bromphthalacenoxyd oxydiert. 

Dinitropbthfdaoen C2jHi404N2 = CnP^(N02)2. B, Man trfigt allm&hlich 1 Tl. Phthala- 
cen in ein kalt gehaltenes ^misch aus 20 lln. rauchender Salpetersaure und 20 Tin. Eis- 
ess^ ein, IkBt emige Stunden stehen, fftUt dann mit Wasser und krystaUisiert den Nieder- 
soh&g aus Nitrobenzol um (Gabriel, B, 17, 1398). — Kleine brkunlichgeloe Nadeln. Sintert 
unter Brkunung gegen 270 — 280® zusammen und verkohlt bei stkrkerem Erhitzen. 
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9. Kohlenwasaeratoff ChH„ von unbekannter Konatitution* B, Beim Er- 
hitzen der durch Oxydation yon Methyldinaphthoxanthen (Syst. No. 

2376) entstehenden Verbindung CtiHi 20 j mit konz. Jodwasserstoffsaure auf 180® (Claus, 
Ruppel, J, pr. [2] 41, 63). — F. 137® (unkorr.). Leicht loslich in Benzol, Aoeton, heiBem 
AJkohol und Ather. 

3. Kohlenwasserstoffe CssH^g. 

1 . a.a.d^Triphenyl-^y-^hutadien CsaHig = (CeHe),C : CH • CH : CH • C 3 H 5 . B. Aus Di- 
phenylketen'Chinolin 2 (CeH 5 ) 2 C:CO-fC 9 H|N (s. bei Additionsprodukten des Chinolins, Syst. 
No. 3077) und Zimtaldehyd im Wasserstoftstrome bei 140—160® (Staudingeb, B. 42, 4268). 
- Nadeln (aus Alkohol). F: 101,6-102®., 

y- Oder ^-Brom-a.a.<5-triphenyl-a.y-butadien C 22 H, 7 Br = (CeH5)2C:CH CBr:CH-C 2 H 5 
Oder (0,115)20 : OH • OH : OBr • OgH,. B, Aus a.a. d-Triphenyf-a.y-butadien und Brom in Ohloro- 
form (Staudinokb, B. 42, 4259). — WeiBe Krystalle. F: 146—148®. 

2. /^‘^JSyEatfh'yl^lB^P'^tol'yZ'^ftntfi/VO/Can 022H]g = 0,H4 |q^q jj ,qjj ^jo^Hg^OH,. B, 

Durch Destination des Methyl-p-tolyl-oxanthranols (Syst. No. 757) iiber Zinkstaub im 
Wasserstoffstrome (Limpricht, A, 290, 291). — Gelbe Nadeln. Fi 191®. — In Eisessig 
gelost, liefert der Kohlenwasserstoff durch Ohroms&ure wieder beim Erwarmen das Methyl- 
p-tolyl-oxanthranol. 

0 H 

3. 9-[y~Pheny l^a^propeny l]~fluoren CjgHi, = B, 

Neben anderen Produkten aus 9-Cinnamal-fluoren (S. 732) in Jither mit Aluminiumamalgam 
und Wasser (Thiele, Henle, A. 347, 308). — Fast farblose, ^iinlich scbimmemde Nadeln 
(aus Alkohol oder Aceton + absol. Alkohol). F: 88 ®. Sehr leicht loslich in Aceton, Ather, 
Benzol, Toluol, Ohloroform, Eisessig, leicht in Gasolin, Ligroin, schwer in kaltem Alkohol. — 
Reduziert in alkoh. Losung ammoniakalisch-alkalische Silberlosung. Gibt mit Benzaldehyd 
und viel konz. Schwefelsaure Rotfarbung, die durch Wasser zerstort wird. Geht beim Kochen 
mit Athylat losung oder mit alkoholischer Piperidinlosung in das Dibydrocinnamyliden-fluoren 
vom Schmelzpunkt 81 — 82® (s. u.) iiber. 

0 H 

4. 9^[y-~JPhenyl^propyliden]~fluoren OggHj, = »* */G:GH-GH 2 *GH 2 GeH 6 (vgl. 
auch No. 4). 

8 - [i9.y-Dibrom-y-phenyl -propyliden] -fluoren, [8 -Cinnamal-fluoren] -dibromid 
0 H 

CgjHigBrg == 1 ® ^^OrOH-GHBr-GHBr OgHg. B, Aus 9-Oinnamal-fluoren mit Brom in 

OgHg 

Chloroform oder heiBem Eisessig (Thiele, Henle, A, 847, 306). — Gelbliche Prismen (aus 
Eisessig), Nadeln (aus Aceton + Eisessig). F: 127® (Zers.). Schwer loslich in Alkohol und 
Petrolather, leichter in Ligroin und Eisessig, leicht in Ather und Essigester, sehr leicht in 
Aceton, Benzol und Chloroform. — Wird durch hochsiedende Losungsmittel zersetzt. Gibt 
bei der Ozydation mit Chromsaure und Eisessig Zimtsauredibromid und Fluorenon. Mit 
Zinkstaub und Eisessig entsteht 9-Oinnamal-fluoren. 

5. IHhydro^nnamyUdenfluorenf [9^ Cinnamal-fluoren] ^dihydrid CggH^g » 
1 *?*>C:CH CH, CH, C,H. Oder ^•®*>CH CH, CH:CH C,H, (vgl. auch No. 3). B. Aua 

OgHg CgHg' 

9-[y^henyl-propenyl]<fluoren (s. o.) beim Kochen mit Natriumathylatlosunff oder beim 
Kochen mit einer alkoh. Piperidinlosung (Thiele, Henle, A, 847, 310). — Wei^ Blattchen 
(aus Alkohol). F: 81—82®. Leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform, weniger in ^etrol- 
ather, Eisessig, li^in, Alkohol. — Wird von Aluminiumamalgam nicht reduziert. — Ver- 
bindung mit Pikrinsaure s. Syst. No. 623. 

6 . CggHjg s= CjgHy'CHg’CHf ’CigHy. B* Man tragt ab* 
wechselnd Zinkstaub und Salzskure in eine 30—40® warme, alkoholiBche Ldsung von a^Thio- 
naphtho^ureamid CjoHy • CS * NH. ein, versetzt das Produl^ mit {iberschuwiger Natronlauge 
und schiittelt mit Ather aus; die ather. Losung wird verdunstet und der RiickMand dea^ert, 
wobei zuerst D- Amino- Lmethyl-naphthalin und oberhalb 360® der Kohlenwaaaemtoff fiber- 
geht (Bamberger, Lodter, B. 21, 64). — Griingelbe, seohsseitige Tafeln (aus alkoholhaltigem 
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Benzol). F: 160^. Leicht loslich in CHCls nnd Benzol, weniger in Ather. Lost sich schwer 
in Alkohol; die Losung fluoresciert grunbfau. 

a.^-Dibrom-a.i3-di-[naphtliyl-(l)]-atlian CjjHioBr, = CHBr CHBr CjoH,. B. 
Beim Versetzen (an der Sonne) einer Ldsimg von 10,6 g a./?-Di-tnaphthyl-(l)]-athylen in CS-j 
mrt 2 com Brom.. gelost in 30 com CSg (Elbs, J. pr. [2] 47, 68). — N^eln oder Blft-ttchenr 
F: 211®. Fast imloslich in Alkohol und Ligroin, sehr schwer loslich in Ather und CSj, leicht 
in Benzol. Beim Kochen mit aikoh. Kali entsteht a.)?-I>i-[naphthy1-(l)]-&thylen. 

7. a.a-lK-/nap Af 7^1/ Aan Ca^,8 = (^oH 7)2CH CH3. B. Beim Kochen von 
/3./?.)?-Trichlor-a. a-di- [naphthyl -(l)]-athan mit Ajkohol und Zinkstaub (Elbs, pr. [2] 47, 
69). — Bl&ttchen. F: 13o®. 100 Tie. 90-volumprozentigen Alkohols losen in der K&lte 1,30 Tie,, 
bei Siedehitze 2,04 Tie, (E., J. pr. [2] 47, 79). Die Losimgen fluorescieren violett. 

/?.j5.)?-Triclilor-a.a-dl-[naphtiiyl-(l)3-athan CjaHigClj = (CioH7)2CH*(X5l3. Zur Kon- 
stitution VgJ. Elbs, J. pr. [2] 47, 66. — B. Entsteht neben dem isomeren Dinaphthyltricblor- 
kthan (s. u., No. 9) beim Vermischen von Chloral, Chloroform, Naphthalin und Schwefelsaure 
(Grabowski, B. 11, 298). — Darat. Man iibergieUt eine Mischung von 300 g Chloralhydrat 
und 800 g Naphthalin mit 300—400 g Chloroform, verset/.t allmahlich unter Schutteln mit 
1 Liter rauchender Schwefelsaure (von 10% Anhydridgehalt), gibt nach 2—3 Stunden Eis 
zu, giefit die verdiinnte Schwefelsfture ab, wascht mit Wasser und Alkohol, laOt unter Alkohol 
1 Tag stehen, gieOt den Alkohol ab, trocknet und kr3^tallisiert aus Xylol um (Elbs, J. pr. 
[2] 47. 66). — Glknzende Prismen (aus Aceton). F: 166® (G.). Unloslich in kaltem Alkohol, 
wenig loslich in siedendem xmd in Ather, sehr leicht in Benzol, CHCI3 und Anilin (G.). — Zer- 
fallt bei der Destination oder beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in HCl und )?.^-Dichlor- 
a.a-di-fnaphthyl-(l)]-athylen (G.). . Wird von Chromsauregemisch nicht angeCTiffen (G.). 
Brom und Salpeters&ure wirken substituierend (G.). Beim Gluhen mit Zinkstaub entstehen 
Naphthalin, Di-[naphthyl"(l)]-acetylen, Dinaphthylanthrylen C22H12 (Syst. No. 492) imd /?./?- 
Dichlor-a.a-di- [naphthyl-( 1) ]-&thylen (G.). 

x.x-Dibrom-(a.a-di-[naphthyl-(l)]-athan) C22H,(jBr2. B. Aus a.a-Di-[naphthyl-(l)]- 
athan und Brom, gelost in CS2, an der Sonne (Elbs, j. pr, [2] 47, 59). — Nadeln (aus CS,t 
F: 215®. Schwer loslich. 

x.x.x.x-Tetranitro-(^.^.d-triclilor-a.a-di-[naphthyl-(l)] -athanj C22H11O8N4CI3 = 
C22H,iCl3(N02)4. B. Durch Auflosen von 1 Tl. /?.^.^-Trichlor-a.a-(ii-[naphthyl (l)]-atnan in 
10 Tin. kalter, rauchender Salpeters&ure (Grabowski, B. 11, 300). — Krystallpulver. F: 
258®. Unloslich in Alkohol, Ather und Eisessig. 

8. a.p^Di-[naphthyl-'(2)]~dthan C22H18 = CjoH; • CHg • CHg • C10H7. B. Entsteht neben 
2^- Amino-2-methyl- naphthalin beim Behandeln einer alkoh. Losung von /J-Thionaphthoes&ure- 
amid C10H7 CS NH2 mit Zinkstaub und Salzsaure (Bamberger, Lodter, B. 21, 65). — 
Tafeln (aus Benzol). F: 253®. Schwer loslich, selbst in kochendem Alkohol oder Ather, 
leichter in kochendem CHCI3 oder Benzol. Die Losungen fluorescieren blauviolett. 

9. Deri vat eines a*a~IHnaphthyl^dthan8 CajHjg = (CjioH7)2CH • CHj von ungewisser 
Konstitution, 

p.p ^-Trichlor-a.a-di-[naphthyl-(2)]-athan oder ^.^.^-Trichlor-a-[naphthyl-(l)]- 
a-[naphthyl-(2)]-athan C22Hi5Cl3 = (^oH7)2CH*CCl3. Zur Konstitution vgl.: Elbs, J. pr. 
[2] 47, 52. — B. Entsteht neben 5./3./5-TrichIor-a.a-di-[n^hthyl-(l)]-athan beim Vermischen 
von CWoral, Chloroform, Naphthalin und Schwefelsaure ( (Grabowski, B. 11, 299). — Konnte 
bis jetzt nicht frei von /?./?.^-Trichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-tlthan erhalten werden. Es ist 
in Alkohol bedeutend loslicher als letzteres. Zerfkllt bei der Destillation in HCl und ein ^./?-Di- 
chlor>a.a-dinaphthyl-&thylen (S. 733 unter No. 5). 


CH—CHg -Cells B. Aus 1- Benzyl- 3 -ben- 

4. 1.3-Dib6nzyl-iiidenC«H,o = C,H.(( >CH . 

— CHj • Cells Ather (Thiele, BOh- 

NBR, A. 847, 262). Neben 1-Benzyl-inden aus Inden, Benzylchlorid und festem Kali bei 160® 
(Th., B., a. 847, 263). — Prismen (aus Petrol&ther); Blkttchen (aus Methylalkohol). F: 
62—63®. Leicht loslich in den meisten anderen Solvenzien. — Gibt mit der berechneten 
Menge Brom in Chloroform 1.2-Dibrom-1.3-dibenzyl-indan (S. 724). 


5. Kohlenwasserstoffe C 25 H 24 . 

1, KohlenwasBerstoffC^^ von unbekannter Konstitution. B. Ausa-Dyjno- 
pinalkolen CgsHti (S. 734) dur^ Beduktion mit Natriumamalgam in Alkohol, neben emem 
Isomeren (S. 732) (Dxlaobe, Gesgs^b, BvU. Acad. roy. Belgique 1908, 741; C. 190811, 1373; 
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vgl. D., Bull. Acad. toy. Belgique [3] 22, 497). Aus a>B^nopinakolin CssHjmO (Syst. No. 654) 
(D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 496) ^er aus a-lBodyoHopinakolm (S^t. No. 

654) (D., Bull. Acad: roy. Belgique [3] 20, 861) und uberscKiissigem, konz. alkoh. Kali bei 
210®. — Farblose Nadeln (aus Akohol). F: 146®; Kpgs: 276—280®; loslich zu ca. 2,7 ®/a in 
kaltem .Ather, zu 1,6 ®/o in siedendem Alkohol, zu 0,13 ®/o in kaltem Alkohol (D., G.). — JBei 
der Destination unter gewbhnlichem Druck entstehen 1.3.5-Triphenyl-benzol und fluchtige 
Produkte; wird durch Jodwasserstoffsaure zu einem Gemisch von zwei Isomeren C25HM 
reduziert (D., G.). 

2. Kohlenwasserstojf van unbekannter Konatitutian* B, Ausa-Dypno- 

pinalkolen durch Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol, neben einem Isomeren (s. o.) 
(Delacbb, GESCHk, Bull. Acad. roy. Belgique^ 1908, 741; C. 190811, 1373). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: ca. 115®. Kp^: 275—280®. Loslich zu ca. 3,7 ®/o in kaltem Ather, zu 2,6 ®/o in 
siedendem Alkohol, zu 0,22 7o in kaltem Alkohol. — Bei der Destination unter ffewohnlichem 
Druck entstehen 1.3.6-Triphenyl-benzol und fluchtige Produkte. Wird dur<m Jodwasser- 
stoffsaure zu einem Gemisch zweier isomerer Kohlenwasserstoffe CgsH^e reduziert. 


Q. Kohlenwasserstoffe CaH2n-28- 

t. Kohlenwasserstoffe C 21 H 14 . 


1. lyinaphtho- 
finoren C2iHi4 = 






Verschieden von Picylenmethan, vgl. unten 
Nr. 2. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in 
(?) Benzol bestimmt (Schmidlin, Massini, B. 42, 
2388). — B. Beim Eintragen von granuhertem 
Zink in die siedende, mit konz. Salzsaure ver- 
sctzte Eisessiglosung von Di-a-naphthyl-carbinol (Schmidlin, Massini, B. 42, 2387). — 
Blattchen (aus Benzol). F: 242,5® (korr.). Unloslich in Petrolftther, Ligroin, schwer Idslich 
in Alkohol, Ather,* siedendem Eisessig, Chloroform, Benzol. Die Losung in Benzol fluoresciert 
violettrot. 


u; k/U 


Verschieden von Dinaphthofluoren, vgl. oben 
^ Nr. 1. Zur Konstitution vgl.: Hikn, B. 82, 

(?) 3341: Schmidlin, Massini, B. 42, 2379. — B, 
Bei 4-8tdg. Erhitzen von 1 Tl. Picylenketon 
CgiHijO (Syst. No. 660) mit 10 Tin. Jodwasser- 
stoffsaure (D: 1,7) und 0,5 Tin. rotem Phosphor auf 170® (Bamberger, Chattaway, A. 284, 
70). — Mikroskopische Tafeln (aus Benzol). F: 306®; fast unloslich in kaltem Alkohol, 
ziemlich loslich in warmem Benzol und Chloroform; heiBe konz. Schwefelsaure erzeugt eine 
grune Losung (B., (?H.). 


2. Vicylen- 
niethan 



2. Kohlenwasserstoffe 

1. 9-ClnnamylUlen-fluoren, 9-Clnnamal-fluoren C.JIi. = 

C H * 

^^CiCH CH.-CH CeHs. B. Aus Fluoren, Zimtaldehyd und alkoh. Natrium&thylat- 

losung (Thiele, Henlb, A. 847, 304). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 164,6®. 
Ziemlich leicht loslich, auBer in Alkohol und Ather. — Gibt in ather. Losung bei der Reduktion 
mit Aluminiumamalgam und Wasser 9*[y-PhenyLpropenyl]-fluoren (S. 730), Bismonohydro- 
cinnamylidenfluoren (S. 764) und einen noch hdhermolekularen Kohlenwasserstoff (C22H|7)x 
(s. u.). — Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. 623. 

Kohlenwasserstoff (C22Hi7)x. B. Bei der Reduktion des CHnnamalfluorens in Ather 
mit Aluminiumamalgam und Wasser (Thiele, Henle, A. 847, 294, 308, 314). — Kiystallo 
(aus Nitrobenzol). F: 257® (korr.). Loslich in Xylol und Nitrobenzol, sonst unldsuoh. 

2. a,p-'IH^[naphthy 1-^(1)] ^dthyleUf IH-^a-^naphthoaUlben C 22 H,e == CjoHy-CH: 
CH-CjoHj. B. Bei 16 — 18-stdg. Kochen von )?./?.^-Trichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-4than 
(CioHylgCH CClj mit Alkohol und Zinkstaub, neben a.a-Di-[naphthyl-(l)]-6tnan (Elbs, J. pr, 
[2] 47, 66). Durch Erhitzen der Natriumverbindung des a-Naphthyl-nitro-methanB mit 
10®/oiger Natronlauge auf 160— 160® (W. Wislioenus, Wren, B. 88, 609). — Gelbliohe 
Nadelchen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Billows, Z. Kr. 41, 276; Vgl. Oroik. Ch, Kk 
5, 427). F; 168,6- 169® (Wi., Wr ), 161® (E. ; B.). 100 Tie. Alkohol von 90 VoL- ®/o Ideen in 
der Kalte 0,26 Tie., bei Siedehitze 0,67 Tie. (E.). Leicht Idslich in Chlorofolin Benaol^ 
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schwerer in Eisessig und Ather (E.). Die Losungen fluorescieren violett (E.). — Greht durch 
Destillieren nber zur Rotglut erhitzte Glasscherben in Picen iiber (HtRN, B, 82, 3342). 
Bei der Oxydation mit Chroms&uregemiBch entsteht a-Naphthoesaure (E.). — Verb in dung 
mit PikrinB&ure s. Syst. No. 523. 

3. a,p--l>i-[naphtl^l^(2)]^dthylen^ IH^p^aphthoatilben C22H|e = CioH7*CH: 
CH’CioH,. B, Durch Erhitzen der Natrium verbindung des /J-Naphthyl-nitrometnans mit 
107oig®rNatronlaugeauf 180— 200® (W. Wislicenus, Ween, B, 88, 510). — Rbombenformige 
Blkttchen (aus Benzol). F: 254— 255®. Die Benzolloaung fluoresciert veilchenblau. 

4. a.a^IH^[naphthyl^(l)]^dthylen CjjHu = (CioH7)aC:CH2. 

/?./5-Diclilor-aa-di- [naphthyl-(l)] -athylen C22H14CI3 = (CjoH7)2C : CCL. Zur Konstilu- 
tion vgL Elbs, J» pr, [2] 47, 56. — B, Durch DeetiLlation von /^.^.p-Tricmor-a.a-di-[naph- 
thyl-(l)]-athan (Gbaeowski, B. 11, 300). — S&ulen(aus Benzol). F: 219®; siedetoberhalb360®; 
schwer loslich in Alkohol, leichter in Ather und Chloroform, sehr leicht in Benzol (G.). 

z.x.x.x-Tetraiiitro»(^./?-diohlor-a.a-di- [naphthyl-(l)] -athylen] CjaHioOgN^Clj = 
C2aHioCl2(NOi)4. B, Durch Nitrieren von ^./?-Dichlor-a.a-di-[naphtnyl-(l)]-iithylen (Gea- 
BOWSKi, B. 11, 301). — F; 292—293®. 

5. Derivat eines aM^IHnaphthyl-^dthylens CajHi® = (CioH7)2C : CH2 von ungewisser 
Konstitution. 

j5.)5-Diohlor-a- [naphthyl-(l)] -a- [naphthyl-(2)] -&thylen oder /?./5-Dichlor-aa-di- 
[naphthyl-(2)]-athylen CjaHjiCla — (€10117)20 :CCl2. B. Bei der Destination des ent- 
sprechenden (unreinen) Dinaphthyltrichlorftthans (S. 731 unter No. 9) mit Vs Tl. Kalk 
(Geabowski, B, D, 299). — Seidegl&nzende Nadeln. F: 149—150®. Ziemlich schwer loslich 
in kaltem Alkohol, leichter in siedendem, sehr leicht in Ather, Benzol, Chloroform. — Liefert 
ein bei 213—214® schmelzendes Tetranitroderivat (?). 

3. Kohlenwasserstoffe CssHig. 

CH'C'C H 

1. 1.2.4:-‘Triphenyl-cyclopenUidi€n^(2.3) CjsHjg = CqH 5 CH<^ * 1 * ^ B. 

CH : C • CgHg 

Man kocht 1.2.4-Triphenyl-cyclopentandiol-(1.2) mit Alkohol und konz. Salzsaure oder man 
erhitzt es mit entw&sserter Oxals&ure (J. Wislicenus, Nbwmann, A. 302, 237). — Gelb- 
liche Nadeln (aus Alkohol). F: 149®. Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather 
und Schwefelkohlenstoff ; loslich in Schwefelsaure mit gelbgriiner Fluorescenz. 

d.5-Dibrom-1.2.4>triphenyl-oyolopentadien-(2.5) CjsH.gBr, = 

/CBriCC-H. 

CeHj'CH/ A n XT • 1.2.4-Triphenyl-cyclopentadien-(2.5) .und 2 MoL-Gew. Brom 

CBri C * CaB^ 

in CS2(J. WiSLiCKNus, Newmann, a. 802, 238). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157®. 
Leicht lOslich in Ather, CS, und heiBem AlkohoL 

2. lHphenyl^a^>naphihyl^methanj a-Benzhydryl-^naphthalin C^Hig = 
(CgH 5 ) 2 CH*CioH 7 . B, Durch 4— 5-8tdg. ErMtzen von 10 Tin. Benzhydrol mit 15 Tin. Naph- 
thalin und 15 Tin. P^Og auf 140— 145^(Lxhne, B. 18, 358). Durch Kondensation von Benz- 
hydrol mit Naphthalm mittels konz. Schwefelsaure (Hemiliak, B. 18, 678). Bei der Reduktion 
dee Diphen^l-a-naphthyl-carbinols mit Zinn und Salzs&ure (Aceee, B, 87, 617). — Kry- 
staUisi^, je nach dem Ldsunmmittel, in zwei Modifikationen, die bei 134® und bei 149® 
schmelzen und sich ineinander uberfuhren lassen (L.). Sehr schwer loslich in absol. Alkohol und 
Ligroin, leichter in Ather und Eisessig, sehr leicht in Benzol (L.). Sublimiert unzersetzt (L.). 

Biphenyl-a-naphthyl-ohlormethaa C22HJ7CI = (CeH5)2CCl GoH7. B. Aus Benzo- 
phenonolilorid und Nailhthalin in CSg bei G^g^wart von AICI3 (Uombeeo, B, 87, 1637). 
— Weifie Krystalle. F: 169®, Loslich in konz. Sohwefels&ure mit blauniiner Farbe unter 
Entwicklung von HCL — Gibt in Benzolloaung bei der Einw. von molekularem Silber eine 
tie! braungelbe L5sung mit griiner Fluorescenz, bei Zutritt von Luft unter Entf&rbung 
unlOsliohes Bis-[diphenyl-a-naphthyl-methyl]-peroxyd [(CioH7)(CeH5)2C]202. 

3. ISenzyl^S-benzyUden^indenf l^Benzyl^S^-benxal^inden CgsHig = 
yO^CHCgH, 

C4H4C , B, Aus 1-Benzyl-inden und Benzaldehyd mittels methylalkohohscher 

M>^H2CeH5 

Kaiilauge (Thiele, BOhneb, A. 847, 260). Durch Kochen von 1.2-Dibrom-1.3-dibenzyl- 
indan mit Pyridin (Th., B., A. 847, 263). Aus 1 -Benzyl-3- [a-oxy-benzyl]-inden (Syst. No. 
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645) und alkoh. Kali (Th., B., A. 847, 273). - Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 137- 137,6®. 
Sohwer loslich in Ather, Ligroin, Methylalkohol und Athylalkohol, ziemlich sohwer in Eis- 
eBsig, sons! leicht loslich. — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine violette F&rbung. 


l-[a-Chlor-beuayl]- 8 -benBal-inden C 23 HX 7 CI = 


•CA 


Zur Kon- 


IClCeH* 

stitution vgl. Thiblk, Buhnbk, A. 847, 267 Anm. — B. Aus 6 g l-[a-Oxy-benzyl]- 3 -benzal- 
inden (Syst. No.. 546) und 12 com Acetylchlorid (Thielb, B, 88, 3397; ygl. Mabokwald, B. 
28, 1604). Durch Eintragen von 1,6 g PCI 5 in eine stark gekiihlte Losui^ von 2 g l-[a-Oxy- 
benzyl]-3-benzal-inden in 40 ccm alkoholfreiem Chloroform (Th.). — G^be Krystalle (aus 
Essigester). F: 110—111® (M.). Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Ather, heillem ligroin 
und Eisessig (M.). — Liefert bei der Rediiktion mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Alu- 
miniumamalgam in Ather und Wasser ein Gemisch chlorfreier Produkte, darunter den 
Kohlenwasserstoff Cgs ( 8 . u.) (Th.). 


4. Kohlenwasserstoff von unbekannter KqnsHtution* Das Molekular> 

gewicht ist ebullioskopisch bestimmt (Thiblb, BOhneb, A. 847, 360). — B, Neben anderen 
Produkten durch Reduktion von l-[a-Chlor-benzyl]-3-benzal-inden (s. o.) mit Zinkstaub in 
Eisessig oder Aluminiumamalgam in Ather und Wasser (Thiblb, B, 88, 3398). Entsteht 
neben 1 -Benzyl-3- [a*oxy-benzyl]-inden (Syst. No. 646) bei der Reduktion von l-[a-Oxy- 
benzyl]-3-benzal-inden (Syst. No. 546) in waBr. Ather mit Aluminiumamalgam (Thiblb, 
BiTHKBR, A. 847, 272). — Farblose Nadeln (aus Xylol). F; 212—213® (Th.). Sehr wenig 
loslich in kalten Solvenzien (Th.). Die Losungen fluorescieren blau und nehmen auf Zusatz 
von viel konz. Schwefels&ure eine violette Farbe an (Th.). — Gibt b^i der Vakuumdestillation 
(Kpij: 250—260®) l-Benzyl-3-benzal-inden (S. 733) (Th., B.). 


4. Kohlenwasserstoffe C^H^o- 

1 . 1.3.S-THphenyl-eyclohex€idien-(1.3) C„H„ = e,H, 

B. Man gibt 1.3-Diphenyl-cyclohexen'(3)-on-(5) zu uberschiissigem ilther. Pheny^agnesium- 
bromid zu imd zersetzt das Reaktionsprodukt mit eiskalter Salzs&ure (Kohlbb, Am, 87, 
387). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111 ®. Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Idslich in 
Alkohol, Ather. — KMn 04 oxydiert zu 1.3.5-Triphenyl-benzoL 

2. l-Meth^U^^^triphenyl^clopentadien-^(l»S) C^H^ 

l‘Methyl-2.3.6-triphenyl-oyclopentandiol-(2.3) beim 

Schmelzen mit wasserfreier Oxals&ure (Abbll, 80 c, 88, 373). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). 
F: 162—163®. Sehr wenig loslich in Alkohol, leicht in Aceton. Loslich in konz. Schwefel- 
sfture mit gelber Farbe imd eosin&hnlicher Fluorescenz. — Bei der Reduktion mit Jodwasser- 
stoffs&ure und rotem Phosphor entsteht l-Methyl-2.3.6-triphenyl-cyclopentan in zwei stereo- 
isomeren Formen. 

3. IHben^ylnaphthaUn Q^^==iQl^E^(CRm•Ofi^^. B, In geringer Menge neben 

1 - und 2 -Benzyl-naphthalin durch Erhitzen von Naphthalin und Benzylcnlorid mit wenig 
Aluminiumpulver (Boouski, B, 89, 2867; 88,* 1111; C, 19071, 817). >- Nadeln (aus 

heiOem Alkohol). F: 146,6®. Leicht Idslich in Benzol, Chloroform, Ather und siedendem 
Alkohol, loslich in kaltem AlkohoL 


5. Kohlenwasserstoffe 

1 . 1.8--IHmethyl^2»4»5^triphenyl^cyclopentudien^(3.B) CuHig le 

/C5(C]0[«) • C * CaPIk 

C 3 H 5 -CH<^^^^ ^ ^ ^ . B, Aus 1.3>Dimethyl-2.46-triphenyl-cyolopentandiol-(4.6) beim 

Schmelzen mit OxaMure (Abbll, 80 c, 88 , 370). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 
127—128®. — Bei der Reduktion mit Jodwaaserstoffs&ure und rotem Phosphor entstehen 
zwei stereoisomere Dimethyltriphenylcyclopentane. 


2 . a-DypnapUfialkolen CmHu. Zur Zusammensetzung vgL Dslaobb, ObsohS, 
BvU, Acad, roy. Belgique 1908 , 735; &. 190811 , 1373. — B. Aus <i«DyTmft pifm .lr^lin*.1kAh^l 
CssH^O (8. bei Dyroon, S 3 r 8 t. No. 664) und Acetylchlorid (Dblaobb, BuU. Acad, roy, Bel- 
gique [3] 22, 487; Dblaobb, OBSOHi). Bei 3-tSg^em Kochen von Dypnopinakon CuHtaOt 
oder a-Isodypnopinakolin (s. bei Dypnon) mit iibersohiissigm alkoli. Kali (D., mdl 
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Acad, roy. Belgique [3] 29, 859). Aub a-Dypnopinakolin € 3 ^ 26 ^ (b* bei Dypnon) und iiber- 
sohussigem, konz. alkoh. Kali bei 180^ (D., Bull, Acad. roy. Belgique [3] 22, 495). Bei mehr- 
t&ngem Koohen von 2 Tin. Dypnon CH 3 -C(CeH 6 ):CH*CO*C 4 H 5 mit 1 Tl. Zinkdiathyl und 
Atner (D., Bull. Acad. toy. Belgique [3] 22, 487 ; D., Gesch6, Bull. Acad. toy. Belgique 1908, 
738). Beim Erhitzen von Dypnon mit hochst konz. alkoh. Kali auf 180® (GESCHk, Bull. 
Acad. roy. Belgique 1900, 298; C. 1900 II, 256; Dslaore, Geschj^:, Bull. Acad. roy. 
Belgique 1908, 739). — Darst. Man erhitzt 100 g Acetophenon mit 400 g pulverisiertem 
KaU 10 Stdn. auf 110—160®, zieht das Reaktionsprodukt mit Wasser aus und zersetzt 
den Riickstand mit heiBer verd. Schwefelsaure (Terlinck, BuU. Acad. roy. Belgique 1904, 
1053; C, 1906 I, 367). — WeiBe Blattchen (aus Eisessig -f Methylalkohol). F: 98® (Delacre, 
GESoni:, Bull. Acad. roy. Belgique 1908, 740; C. 1908 II, 1373), 99® (Terlinck). Kp*!,; 
292—295®; Kpgp: 320®; loslich in der halben Gewichtsmenge Benzol, loslich zu 5— 7®/o in 
siedendem AJOkohol, zu 3— 6 ®/oo kaltem 94®/oigem Alkohol, zu 50®/^ in siedendem 

Eisessig, zu 1^/q in kaltem Eisessig (D., G.). — Verandert sich am Licht allmahlich und ent* 
wickelt einen benzaldebydartigen Geruch (D., G.). Bei der Destination unter gewohnlichem 
Druck entstehen 1.3.5-Triphenyl-benzol und andere Produkte (D., BuU. Acad. roy. Belgique 
[3] 22, 488; D., G.). Wira durch Natriumamalgam zu zwei isomeren Kohlenwasserstoffen 
reduziert (D., G.). Konz. Jodwasserstoffsaure reduziert zu einem Gemisch zweier 
I^hlenwasserstoffe CggHge (D., G.). Brom liefert ein Bromid CjjHjgBr (D., G.). 


R. Eohlenwasserstoffe CnH2„-3o. 

1. Kohlenwasserstoffe 

1 . I>i^[naphthyl--(l)]-^€i^€tylen = B. Beim Erhitzen von 

/?.)?.d-Triohlor-a.a'di-[naphthyl-(l)]>athan oder /?./?*Dichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-athylen mit 
Zinkstaub oder besser mit Natronkalk (Grabowski, B. 11, 301). — Seideglanzende Nadeln 
(aus Alkohol). F: 225®. Destilliert, anscheinend unter Zersetzung, oberhalb 360®. Loslich 
in Alkohol und Ather. 


2 . IMnaphthanthrewefif Jj.-'R.-lilame: [Dibenzolo-i.2,7.5 -anthracen] C.|Hj 4 = 
B. Man setzt Naphthalin mit symm. Tetrabrom-athan und AlCla um 
und destilliert das Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck 
(Homer, Soc. 97, 1148). Aus Naphthalin, Nickelcarbonyl und AICI3 
(H.). — Orangefarbene Tafeln (aus Benzol). F: 267,5® (H.). Unloslich 
in Ather, Alkohol, Eisessig, Petrolather, sehr wenig loslich in kaltem 
Benzol (H.). Absorptionsspektrum: Homer, Purvis, Soc. 97, 1156. — 
Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor entsteht ein Kohlenwasser- 
stoff CtgHgg Oder CggHn (weiBe Krystalle, F: 178,5®) (H.). — Verbindung mit Pikrin- 
saure 8 . Syst. No. 523. 



3. 


jEHeetif 


\/\/ 


L.-R.-Name: [Dibenzolo-i.2,7.^-phenantbr en] CjjH^ = 

B. Bei der trocknen Destulation der pechartigen Kiickstande, die 
bei der Destination des Braunkohlenteers (Burg, B. 18, 1834) 
und des Petroleums (Graebb, Walter, B. 14, 175) zuriickbleiben. 
Bei der Destination der hochst si^enden neutralen Braun- 
kohlenteerole oder beim Erhitzen derselben mit Schwefel (Boyen, 


u/ 


J. 1889, 744). Durch Destillieren von a.^-Di-[naphthyl-(l)]-athylen iiber zur Rotglut erhitzte 
Glassoherben (Hirn, B. 82, 3341). Neben anderen Ihr^ukten bei der Einw. von AlCls auf 
ein Gemenge von Naphthalin und Athylenbromid (Lbsfieau, Bl. [3] 6 , 238; Homer, Soc. 
97, 1144). — Darst. Die zuletzt (iberdestillierenden Anteile des Braunkohlenteers werden 
auf 0® abffekiihlt, abg^mreBt, mit Petrolather ausgekocht, wiederholt aus kochendem Cumol 
umkrystafiisiert und bei mogUchst niedriger Temperatur sublimiert; die zuletzt iiber- 
Bublimierenden Anteile sind nach ein- bis zweimaliger Kiystanisation aus Xylol reines Picen 
(Bambebobb, Cblattaway, a. 284, 61). Kleine Mengen reinen Picens gewinnt man am besten 
durch DestiUation von Picenchinon CggHijO* mit Zinkstaub (Bamb., Ch., A. 284, 61, 65). 
— Farblose, blau fluorescierende Blatter. F: 350® (unkorr.), 364® (korr.) (Bamb., Ch., B. 
28, 1751; A. 284, 61). Kp: 518- 520® (Luftthermometer) (Gr., W.). Fast imloslich in den 
meisten Ldsungsmitteln; wenig Idshch in kochendem Benzol, Chloroform, Eisessig, leichter 
in koohendemlreeroumol (Kp; 150-170®) (Burg). Die Xylohosung des ganz reinen Kohlen- 
wassentoffs fluoreeciert nicht (Hien). Loslich in konz. Schwefelsaure mit gruner Fwbe 

g rBO; Hi.). Absorptionsspektrum: Homer, Purvis, Soc. 98, 1325 ; 97, 1156. — Picen 
ert beim Koohen mit CiGg und Eisessig Picenchinon (Burg), Picenchinoncarbonsaure 
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imd wenijK Phthals&ure (Bamb., Ch., A, 284, 76). Wild von Jodwassentoffsilure 
und Phosphor bei 250* in die H^iide Ci^Hm und beMnders CsiH 3 f ubei^gefuhit (Liiibbb- 
XABR, SnBOXL, B. 22, 780; vgL Bamb., Cr., A. 284, 63). 

CiaH ‘CBr 

Dibrompioen ~ Picen und Brom in Chlorofonn (Bubo, 

B. 18, 1837). - Nadeln (sue X^ol*. F: 294-296* (Gbabbb, Wai.tbb, B. 14, 176), 293* 
bis 294® (unkorr.) (Hibk, B, d2» 3343). Unloslioh in Alkohol, Benzol, Chlorofonn, Eisessig; 
leioht Idslioh in kochendem Xylol (B.). — Wird von rauchender Salpeters^ure sehr schwer 
angegriffen (B.). Liefert beim Eifhitzen mit Kalk Picen (B.). Durch Kalischmelze und nach- 
folgende Destillation iiber PbO erh&lt man Picylenketon (Bahb., Ch., A, 284, 62). 


2. Kohlenwasserstoffe CssH^e. 

1. 9^^jPhenyl~l*2^henzo-^fluoren9 L.-R.-Name: Phenyl-9- [benzolo-i.2-f luo- 

n B. Aus Diphenyl-a-naphthyl-carbinol in essig- 
saurer Losung lieim Erwkrmen mit rauchender 
Salzs&ure (Ullmann, Mxjrawiewa - Winoora- 


ren], ms^I^henyU 

^i^80flu€n*en ~ CH * dowa, B, 88 , 2213). Aus Phenylclnysofluorenol 

^ rauchender Salzs&ure und 

Zinkstaub in Eisessig (U., M.-W.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 195,6®. Leicht loslich in 
Ather, Benzol und siedendem Eisessig, loslich in 1000 Tm. kaltem Alkohol, in 200 Tin. 
siedendem Alkohol. — Gibt mit Eisessig und Natriumdichromat eine Verbindung CnH.A 
(s. u.) und o-Benzoyl-benzoesaure. 

Verbindung C 23 H 14 O 3 . B, Aus Pheiwlchrysofluoren, Eisessig und Natriumdichromat 
in der Siedehitze (XJ^lmann, Murawibwa-Winogbadowa, B, 88 , 2216). — Gelbe Piismen 
(aus Eisessig). F: 151®. Schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht in Benzol und Eis- 
essig. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit roter Farbe; die essigsaure Losung gibt mit 
rau^ender SalzsBure ebenfalls eine rote F&rbung. 

2. .9-l*/ienyi-5.4-6cn«o->fuoren, L.-R.-Name; Phenyl-9- [be nzolo-3.4- 


/N 

fluoren] ‘v J 
CmH.. = I 


-CH(CeH4)- 


B, Aus Diphenvl-^-naphthyl-carbinol beim Kochen 
mit Eisessig una konz. Salzs&ure (Ull^ann, Mura- 
WIEWA-WINOGBADOWA, B, 88 , 2219). — Bl&ttchen 
(aus Eisessig). F: 137®. Leicht loslich in Ather und 
Benzol, schwer in Alkohol und Ligroin. 


3, a^Naphthyl^diphenyleiv-methanf 9-a^NapMhyUfiuoren C^aH^s ^ 

C H 

^*^^^CH*CioH 7 . B, Beim Kochen der Eisessiglosung des a-Naphthyl-diphenylen-carbinols 

nut iink und wenig Salzs&ure (Ullmahn, v. WuRSTEBiBEROEB, B. 88 , 4109). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 103,5®. Leicht loslich in Benzol und Ather, in der Siedehitze in Alkohol und 
Ligroin. Unloslich in konz. Schwefelsfture. 


3. Kohlenwasserstoffe CmH^. 

1. 4,4:'^I>^henyUdiphenyl^pp^Bi8»diphenylyh pp-JDixenyl^Benzerythren 
CmHis = C,H 5 C 3 H 4 CeH 4 *C 3 H 5 . VgL auch Cracken, S; 738. — B, Eotsteht neben Diphenyl 
und anderen Pr^ukten beim Durchleiten von Benzoldampf durch ein gliihendes Rohr 
(Schmidt, Schultz, A, 208, 134). Beim Behandeln einer ftther. Losung von 4-Biom-dmhenyl 
mit Natrium (Noyes, Ellis, Am, 17, 620). Beim Erhitzen von 4- Jod-diphenyl mit Kupfer 
auf 250—270® (Ullmann, Meyer, A, 882, 52). — BlSttchen (aus Benzol oder Nitrobenzol). 
F:317®(konr.)(N.,E.), 320®(U.,M.). Kp^g: ca. 428® (N., E.). Unloslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform (N., E.), Ligroin, leioht loslich in siedendem Anilin und Nitrobenzol (U., M.), 
schwer in heiSem Eisessig (Schh., SohuJ; loslich in iiber 100 Tin. siedenden Benzols (N., 
E.). Unloslich in konz. Schwefels&ure (U., M.). 


% l*2.3~Triphenyl^henzol »» C|Hg(CeH^8. B, Beim Destillieren des 1.2.3- 

Tiiphenyl-cyclohexen'(3)-on8-(5) (F: 138®) oder des aus diesem durch alkoh. Kalilauge erhSlt- 
lichen isomerm Ketons vom Sohaadzpui^ 1^® mit ZnCL (Kkosvbnaoel, Vieth. A, 281, 
72). - F: 160-156*. 
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3. l*SmS^Ttiphenyil-‘b€nzol C24H18 = CeH3(CgH5)3. Das Molekulargewicht wurde ebullio- 
skopifich in Benzol bestimmt (Manthey, B, S8, 3085). — B, 1.3.6-Triphenyl-benzol entsteht, 
wenn man mit Chlorwasserstoff gesHttigtes Acetophenon mehrere Tage bei schwach erhohter 
Temperatur stehen IkBt (Enqleb, Berthold, B, 7, 1123). Beim Erhitzen von Acetophenon 
auf 300^ neben anderen Produkten (Enoleb, Dengler, B. 26, 1445). Als Nebenprodukt 
bei der Einw. von AlBr^ auf ein Gemisch von Acetophenon und Athylbromid, neben Dypnon 
(Sjrst. No. 664) (M. Konowalow, Finogejew, 34, 946; C. 1903 I, 521). Beim Erhitzen 
von Acetophenon mit Formamid und Zinkchlorid auf 170—180°, neben anderen Produkten 
(Reich, 3f. 25, 975). Aus Acetophenondiathylacetal und Acetylchlorid imter stiirmischem 
Aufkochen (Claisen, B. 31, 1020). Die Bildung von Triphenylbenzol aus Acetophenon 
verl&uft nach Delacbe iiber verschiedene isolierbare Zwischenprodukte (s. Umwandlungs- 
produkte von Dypnon, Syst. No. 654). Diese Verbindungen bezw. ihnen nahestehende 
lh*odukte lassen sich ebenfalls in 1.3.5-Triphenyl- benzol iiberfuhren; so entsteht Triphenyl- 
benzol durch Destination der Kohlenwasserstoffe C25H24 (S. 731 — 732), oder des a-Dypnopin- 
alkolens C25H22 (8. 734) unter gewohnlichem Druck (Delacbe, Gesch6, Bull, Acad, toy, 
Belgique 1908, 750); beim Kochen von y-Dypnopinalkolen CagHgg (S. 756) mit Acetyl- 
chlorid (D., Bull, Acad, roy, Belgique [3] 27, 45); bei der Einw. von Acetylchlorid auf 
y-Dypnopinakolinalkohol CagHggO (s. bei Dypnon) (D., Bull. Acad. roy. Belg. [3] 27, 45); 
bei der Destination von /3-lsodypnopinakolinalkohol C32H28O (s. bei Dypnon) im Vakuum 
(D., Bull. Acad. roy. Belg. [3] 82, 103); aus P3rrodypnopinakolinalkohol C32H24O (s. bei 
Dypnon) und Jodwasserstoffsaure bei 200° (D., Bull. Acad. roy. Belg. 1902, 287); bei 
der Destination von a- oder oder y-Dypnopinakolin C32H26O (s. bei D3rpnon) im 
Vakuum (D., Bull, Acad. roy. Belg. [3] 22, 483, 494 ; 27, 42); bei der Einw. von Zink- 
dikthyl auf a- oder y-D^nopinakolm (D., Bull. Ac. roy. Belg. [3] 22, 486; 27, 47); bei 
energischer Einw. von Zinkdiathyl auf a-Homodypnopinakolin C32H26O (s. bei Dypnon) 
(D., Bull. Ac. roy. Belg. [3] 82, 460); bei der Einw. von Itonz. Jodwasserstoffsaure auf Pyro- 
dypnopinakolin CgjHjgO (s. bei Dypnon) bei 200° (D., Bull. Ac. roy. Belg. 1902, 286); bei der 
Destination von Dypnon unter gewohnlichem Druck, neben anderen Produkten (D., Bull. 
Ac. roy. Belg. [3] 20, 472 ; 20, 538). Untersuchungen iiber den Verlauf der Bildung von 
1.3.6-Triphenyl-benzol aus Acetophenon (bezw. aus dessen Umwandlungsprodukten D3rpnon, 
Dypnopinakon usw.): D., Bull. Ac. roy. Belg. [3] 20, 463; 22, 470; 26, 634; 27, 36; 29, 
849 ; 82, 95, 446; BuU. Ac. roy. Belg. 1900, 64, 68; GeschA, Bull. Ac. roy. Belg. 1900, 293; 
D., Bull. Ac. roy. Belg. 1902, 261; G., Bull. Ac. roy. Belg, 1903, 136; D., G., BuU. Ac. 
roy. Belg. 1908, 735. — Triphenylbenzol entsteht femer durch 36-stdg. Erhitzen von 
Phenylacetaldehyd mit alkoh. Kalilauge auf 190°, neben 1.3-Diphenyl-cyclobutan und 
anderen Produkten (Stoermer, Biesenbach, B. 88, 1965). Beim Erwarmen von a-Chlor- 
styrol (S. 476) mit Chlorwasserstoff auf 40° (BAhal, Bl. [2] 60, 637). Beim Erhitzen von 
o.p-Dijod-zimts&ure mit verd. Salzs&ure auf 120° (Peratonkr, O. 2211, 77). Beim Er- 
hitzen von Anthranils&ure mit Benzoylessigskureathylester, neben anderen Verbindungen 
(NiembntoWski, B. 88, 2048). 

Tafeln (aus Ather). Rhombisch bipyramidal (Abzruni, J, 1877, 393; vgl. Oroth, 
Ch.Kr. 6, 341). F; 169—170° (En., Ber.), 170—171° (Stob., Bie.), 171° (Niementowski, 
B. 88, 2048). DestiUiert unzersetzt (En., Ber.). D: 1,205 (Schroder, B. 14, 2616), Schwer 
loslich in wftBr. Alkohol, leichter in absol. Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff, leicht in 
Benzol (En., Ber.). — Wird duroh Kochen mit Chromsauregemisch nicht angegriffen; Chrom- 
8&ure in Eisessig oxydiert zu Benzoes&ure (Mellin, B. 28, 2534). Mit Jc^wasserstoffskure 
und Phosphor bei 270—280° entstehen die Kohlenwasserstoffe CJ4H30 und CjgHag (Me.). 

Ferohlor-[L3.6-triphenyl-ben2ol] CjgClig = CgCl3(CgCl5)3. B. Beim Erhitzen von 
1.3.5-Triphenyl-bcmzol mit viel SbClg, zuletzt auf 360° (Merz, Weith, B. 16, 2883). — 
Nadeln. Sublimiert beim Erhitzen unter LuftabschluB. Wenig loslich in Alkohol, Ather 
und Benzol, re&ohlich in siedendem Nitrobenzol. 

Brom*[1.8.6-triphenyl-bezuiol] C,4H„Br. B. Durch Eintragen von Brora in eine 
Ldeung von 1.3.6-Triphenyl-benzol in Scnw^elkohlenstoff (Engler, Berthold, B. 7, 1126). 
•— NfSeln (aus Alkohol). F: 104°. 

Trinitro-[L8.5-triphenyl-bezuBol] CggHijOgNa = C24Hig(N02)8. B. Durch Behandeln 
von 1.3.5-Triphenyl-benzol mit rauchender Salpeters&ure (Engler, Berthold, B. 7, 1126). 
— Sublimiert in gelben Blkttchen. 

Hdher sohmelaendes Tatranltro-[L8.6-triphenyl-benaol] Cj^i408N4=C24H,4(N0j4. 
B. Neben dem in Eisessig leichter loslichen niedri^er schmelzenden Isomeren beim Behandeln 
von 1.3.5-Triphenyl-benzoI, gelost in Eisessig, mit Salpeterskure (Mellin, B. 28, 2534). — 
Nftdelchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 370°. UnlSslich in Alkohol, kuBerst schwer 
loslich in siedendem Eisessig und Isoamylalkohol. 

BEILBTEIN'f Handbueh. 4. Aufl. V. 
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Niedriger Bohmelsendes Tetranitro-[L8.6-triphenyl-benaol3 C2^i40gN4 == 
C«|Hi 4(N02)4. B. giehe bei dem hoher schmelzenden Isomeren. — Kleine N&delchen (aus 
AJkonol). Schmilzt unter Zersetzung bei 108®; loslich in Alkohol, Ather, Eisessig und 
Benzol (Msllin, B, 23, 2535). 


4. €}r€Jichen CjgHjg. B. Bei der Crackdestillation der Ruckstfi-nde von der Petroleum - 
destillation ; findet sich in dem „roten Pech“ der hocherhitzten Crackkessel der Mineralob 
raffinerien (Klaudy, Fink, 21, 118). Wurde auch in einem aus mageren Steinkohlen 
gewonnenen Teer gef unden (BOrn stein, B. 89, 1241). ~ Darst Das nach einigen Monaten 
von selbst erhkrtende Pech der Crackkessel wird in Benzol gelost und liefert dann CTiin fluores- 
cierende Blktter von Cracken (K., F.). ~ Gelbe rhombenformige Blkttchen. F: 308® (K., 
F.), 309—310® (B.). Kp,eo- ca. 500® (Zers.) (K., F.). Bei vorsichtigem Erhitzen sublimierbar 
(K., F.). Sehr wenig loslich in Alkohol, loslich in siedendem Benzol, Petrolather, Eisessig 
und heifiem Cumol, leicht in Chloroform und Aceton (K., F.). Schwefels&ure lost reines 
Cracken mit tiefblauer Farbe, unreines mit griiner (K., F.). — Durch Oxydation mit CrOg 
in Eisessig entsteht Crackenchinon C24H16O2 (Syst. No. 687) (K., F.). 

Nach Klaudy, Fink, M, 21, 135, ist Cracken vielleicht identisch mit Benzerythren 
(S. 736). 

Dber einen mit Cracken vielleicht identischen Kohlenwasserstoff aus japanischem Petro- 
leum 8. bei diesem, Syst. No. 4723. 

Pibromoraoken C24Hi8Br2. B, Aus Cracken und Brom in Chloroform (Klaudy, Fink, 
M. 21, 130). - Dunkelgelbe Bl&ttchen. F: 141®. 

Dinitrooraoken C24H14O4N2 = Ca4Hig(N02)2. B. Durch Einw. verd. Salpetersaure 
auf Cracken bei 100® (K., F., M. 21, 131). — Gelbes Pulver (aus Aceton). Verpufft beim Er- 
hitzen. — In Alkalien mit brauner Farbe loslich unter Bildung von Dioxycracken C24Hig02. 

Tetranitrooraoken CagHigOgNi = C24H,4(N08)4. B. Aus Cracken mit konz. Salpeterskure 
(K„ F., M. 21, 132). — Hellgelbes Ihilver. Schmilzt unter 100®; verpufft bei weiterem Erhitzen. 
Leicht loslich in Chloroform, loslich in Eisessig, Schwefelskure und siedender Salpeters&ure. 


4. Kohienwasserstoffe GS 5 H 20 . 


1. Bis^p^diphenylyl-^methan^ IH^p-oaenyl^methan^ 4*4:'^I>iphenyl^ditan 
C|^2o = CgHg-CgHg CHo CgHg-CgHg. B. Man Iftfit eine Losung von 15 g Diphenyl in 250 g 
Eisessig mit 5 g Methylal und etwas Schwefels&ure 24 Stdn. stehen, versetzt innerhalb eines 
Tages mit einem Gemisch aus 100 g Eisessig und 100 g Schwefelsilure und gibt nach weiteren 
12 Stdn. nochmals 200 g Schwefelsaure zu (Weiler, B. 7, 1188). Entsteht in sehr geringer 
Menge aus Dichlormethan, Diphenyl und AICI3 in Schwefelkohlenstoff am Sonnenlicht (Adam, 
A, ch, [6] 15, 254). — Krystalle (aus Benzol). Monoklin (Hintze, B. 7, 1188). F: 162® (W.). 
Kp: 360® (W. ; A.). Leicht loslich in Benzol, CHCI3, Aceton, schwerer in Eisessig, sehr schwer 
in absol. Alkohol ( W.). Lost sich mit blauer Farbe in konz. Schwefels&ure (W.). — Gibt bei 
der Ox^rdation mit Chromskuregemisch 4.4'-Diphenyl-benzophenon CggHjgO (W.). Ver- 
bindet sich nicht mit Pikrins&ure (W.). 


2. p^Benzhydryl^diphenylf Biphenyl^p^i»enyU^methanf 4^Bhenyl^triUm 
= (CgH5)2CH-CgH4*CgH5. B. Aus Diphenyl-p-xenyl-carbinol in Eisessig bmm Kochen 
mit Zinkstaub (Schlsnk, Weickel, Hbrzenstein, A, 872, 18). — Nadeln (aus heiBem 
Alkohol). F: 112—113®. Leicht loslich in Benzol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. 


Diphenyl-p-xenyl-ohlormethari, a-Ohlor-4-phenyl-tritan Cg^I^Cl « (Cl|Hg)«CGi* 
(^g'CgHg. B. Aus Diphenyl-p^xei^l-oarbinol beim Kochen mit 10 Tm. Aoci^lohlorid 
^OHLBNK, A, 808, 300). Durch Kochen von Diphenyl und Benzophenonchlorid in Schwefel- 
l^enstoff bei Gc^enwart von AlCL (Schlbnk, WsiGkXL, Herzbkstbih, A, 879, 18). — 
uoadiatische Tsfem oder WiirfeL F:. 147,6® (Soh.). Liefert mit fliissigem Schwefeldioxyd 
enie orangerote Losung, die beim Verdunsten wi^er die farblose Verlbdndung hinte»llUk 
(SoR., W., H., A. 872, 10, 26). F4rbt sich bei der Bestrahlung mit Kathod^kistimhlen 
ihtensiv orangerot; die Farbung verschwindet beim liegcm am licht wiete(SoH., W., H., 
A. 872, 14). — Beim Erhitzen der Benzollosung mit Kupferbronze im COfStroia entsteht 
Diphenyl-p-xenyl-methyl (CgHg)2C CgH4*GgHg (8. 742) (Sot., W., H., A. 879, 7). 



Durch Eintragen von festem Tetraphenylmethandiazoni umsnl f a t in siedenden Alkohol 
(Ufj^MAKN, MONmuBXB, B. 86, 409). — Dard, Han vmetzt eine Ather. L6si]iig von Phenyl- 
magnesiumbromid mit einer BenzoUdsung von Triphenylohlormetban er wta mt unter 
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LuftabschluB auf dem Wasserbade; man entzieht dem in iiblicher Weiee zersetzten Re- 
aktionsgemisch Triphenylmethan und Triphenyicarbinol mit Ather und behandelt den aus 
Bi8-[triphenylmethyl]-peroxyd und Tetraphenylmethan beatehenden Ruckstand mit warmem 
Benzol, wodurch nur Tetraphenylmethan in Losung geht; Ausbeute 5— 10®/o (Gombbeo, 
Cone, B. 39, 1463; Freund, B. 89, 2237). — FarWose Krystalle (aus heifiem Benzol). 
F: 282® (U., M.), 285® (korr.) (G., B.). Kp^go: 431® (U., M.). Sublimiert in irisierenden Nadeln 
(U., M.). Leicht loBlich in Athylenbromid (U., M.) ; loslich in heiBem Benzol, unloslich in Ather, 
Ligroin und Eiseasig (G.). Unloslich in konz. Schwefelsaure (U., M.). Molekulare Verbren- 
nungsw&rme: 3101.2 Cal. (konst. VoL), 3104,1 Cal. (konst. Druck) (Schmidlin, C, r. 130, 
1600; A, ch. [8] 7, 2fi0). 

4.4^4^^-Trillit^o•tetraphenylmethan CasHi^OgNa = (02N CgH 4 ) 3 C*C 6 H 5 . B. Durch 
Behandeln von Tetraphenylmethan mit kalter rauchender Salpetersaure ( Gomberq, Berqer, 
B, 36, 1091). — Schwach gelbe Krystalle (aus Benzol und Essigester). F: ca. 330®. — Gibt 
bei der Reduktion mit Zinkstaub eine fuchsinahnliche Farbstofflosung. 

4. Derlvat eines Kohlenwasser^toffes CggHjo '^on unhekannter Konatitution. 

Verbindimg CjgHigBr. B. Aus a-Dypnopinalkolen € 251122 ( 8 . 734) und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Delacbe, GeschI^, Bull. Acad. roy. Belgique 1903, 745; C. 1903 II, 1373). — 
Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 140®. Siedet oberhalb 360® ohne Zersetzung. 
^hr wenig loslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer (zu ca. 1,5 ®/o) in heiBem Alkohol, los- 
lich in kaltem Schwefelkohlenstoff und Chloroform. -- Bleibt bei der Einw. von konz. alkoh. 
Kalilauge bei 150® und von Natriumamalgam und Alkohol fast unverandert. 


5. Kohlenwasserstoffe C 26 H 22 - 

1. cu€u^.^--Tetraphenyl~dthan Durch Reduktion 

einer Losung von Tetraphenyl^hylen in feuchtem Toluol (Friedel, Balsohn, Bl. [2] 33, 
338) Oder in einem Gemisch von Benzol und Alkohol (Anschutz, A. 236, 223) mit Natrium. 
Bei der Einw. von Benzol auf Methylchloroform in Gegenwart von AICI3, neben anderen 
Produkten (Kuntze-Fechner, B. 80, 475). Aus 1.2.2.2-Tetrabrom-athan CHjBr CBra oder 
Acetylentetrabromid mit Benzol und AICI 3 (A., A. 236, 196, 200). Beim Kochen von Di- 
phenylohlormetban mit Natrium und Benzol (Engler, B. U, 927) oder beim Destillieren 
dessdben fur sich (A., A. 236, 220). Bei der Einw. von Magnesium oder Silber auf Diphenyl- 
brommethan in Ather (Gombero, Cone, B. 39, 1466). Neben viel Triphenylmethan bei der 
Einw. von Benzylidenchlorid auf eine ather. Losung von Phenylmagnesiumbromid (wahr- 
Bcheinlioh durch Einw. von unverandertem Magnesium auf intermediar entstandenes Di- 
phenylchlormethan) (Reychler, Bl. [3] 36, 739). Aus Benzol und Stilbendibromid, a.)5.^- 
^brom-a-phenyl-kthan CgHj CHBr CHBrj, Tolandibromid CgHj-CBriCBr CgHj (An* 
schOtz, a. 286, 204, 205, 209) oder Chloral (Combes, A. ch. [6] 12, 272; Biltz, B. 20, 1952) 
in Gegenwart von AICI 3 . Aus Benzhydrol oder Dibenzhydrylather durch Erhitzen auf 300®, 
neben BksnBCohenon und etwas Diphenylmethan (Nef, A. 298, 236). Beim Kochen einer 
Ldsuig von Benzhydrol in Eisessig mit Zink und Salzsaure (Saoumenny, A. 184, 176; }K. 
8, 06), Durch Reduktion von Dibenzhydrylather in Eisessig mit Zinn und konz. Salzs&ure 
(SAOUJOBfNY, }K. 12, 431; J. 1880, 467). Beim Erhitzen von Benzhydrol auf 290® in Gegen- 
wart von Kupferpulver oder beim Erhitzen von Dibenzhydrylather unter gleichzeitigem 
Binleiteii von Wasserstoff in Gegenwart von Kupferpulver (Knoevenagel, Heckel, B. 30, 
2826)« Beim wiederholten Destillieren von Benzhydrol mit Bemsteinsaure (Linnemann, 

A. 188, 24; SaamiENNY, A. 184, 178; }K. 8, 65). Bei 6 — 8 -stdg. Erhitzen von Benzpinakon 
(CgHg)sO(OH)’C(OH)(CeH 3)3 mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 170® (Graebe, 

B. 8, 1066). Aus Benzaldehyd und Phenylmagnesiumbromid oder dessen Pyridin-Ather- 
Verbiildiiim 2 C 3 HaN -f CgHj MgBr + CKCtHj),, neben anderen Produkten (Oddo, O. 3711, 
362, 864, SW). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzoph enon m it Zinkstaub 

(Staudm^ a. 184, 310). Bei der Reduktion von a-Benzpinakolin(CeH 5 ) 2 (^ O (i!(CeH 5)2 (Syst. 
No. 2877) mit Natrium und Amylalkohol (Klinger, Lonnes, B. 29, 2169). Beim Behandeln 
von ^-Benzpinakolin (CeH 5 ) 8 C*CO*CgH 5 mit Jodwasserstoffs&ure und Phosphor (ThOrner, 
ZnroKB, J8. 11, 67). In geringer Menge beim Erhitzen von Benzoin mit 80®/oiger Kalilauge 
auf 196® oder von J^nzoin (1 Mol.) mit Benzylalkohol ( 1 Mol.) und 45®/0iger Kalilauge auf 100® 
(Knoxvsnaqsl, Arndts, B. 86, 1988). Beim Kochen von Dibenzhydryldisulfid [(CgH 5 ) 2 CH] 2 S 2 
(Sy»t. No. 639) mit Alkohol und Kupferpulver (Engler, B. U, 926). Beim Erhitzen von 
symm. IMbenzhydryl-hydrazin auf 150 — 160® oder bei der Oxydation dieser Verbindung 
mit Quecksilberoxyd oder Amylnitrit (Darapskt, J, pr. [2] 07, 183). Aus der Verbindung 

(D 6 H 5 ) 2 CH’C(CH 3 )—Q 0 H) Cg g (gyst. No. 2703) beim Erhitzen oder beim Erwarmen mit 
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konz. Kalilauge (Kohler, Am, 36, 636). — Darst, Man tragt allmahlich 60 g AlClg in ein 
60® warmes cSmisoh aus 1000 g Benzol, 300 g Schwefelkohlenstoff und 60 g Chloral ein 
zerlegt das ^odukt durch Wasser (Biltz, B. 26, 1963; A, 296, 220). Durch mehrt^iges 
Kochen einer Benzolldsung von Diphenylchlormethan mit Natrium (Montagne, R, 26, 407). 

Rhombisohe (Debckb, A, 296, 222) Nadeln (aus Eisessig). Krystallisiert aus Benzol 
mit 1 Mol. Benzol (Goldmann, zitiert voaENGLBR, B, 11, 928; Sagumenny, A, 184, 177; 
MC. 8, 66 ). F: 209® (Sa.), 211® (korr.) (Biltz, A, 296, 221). Kp: 368-362® (unkorr.); 379® 
bis 383® (korr.) (Biltz). Sublimierbar (AnsohOtz, A, 286, 196). D: 1,182 (SohrOdbb, 
B, 14, 2616). Loslich bei Siedetemperatur in 7 Tin. Benzol, 21 Tin. Eisessig und 128 Tin. 
96®/oigem Alkohol (Sa.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in Eisessi^- 
Schwefelsfture 2 Mol.-Gew. Benzophenon (Anschutz, A, 236, 226). Verbindet sich nicht mit 
Pikrinskure (Linnbmann, A, 138, 26). 

Verbindung mit Benzol CajHag = CaeHji + CeHe. Krystallisiert aus der Losung von 
Tetraphenylathan in Benzol in monoklin-prismatischen Tafehi (Hintze, A, 236, 212; vgl. 
Oroth, Ch, Kr, 6, 346), die an der Luft verwittem (Sagumenny, A, 184, 177; }K. 8, 66; 
Goldmann, zitiert von Engler, B. 11, 928). 

a.a.^j?-Tetrakis-[4-olilor-phenyl]-athan C28H18CI4 = (C8H4C1)2CH -011(0811401)2. B. 
Bei der Reduktion von 4.4'.4".4'"-Tetrachlor-benzpinakolin mit Phosphor und Jodwasserstoff- 
s&ure bei 236—240® (Montagne, R. 26, 394). Aus Bi8-[4-chlor-phenyl]-chlormethan beim 
Kochen mit molekularem Silber und Toluol (M.). — Weifie Krystalle, die sich bei 336® f4rben, 
bei 360® Gas entwickeln und bei 370® zu schmelzen beginnen. — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsaure in Eisessig 4.4'-Dichlor-benzophenon. 

a.a.j5.^-Tetrakis-[4-brom-phenyl]-athan C2eHi8Br4 = (C4H4Br)2CH-CH(C4H4Br)2. B. 
Beim Erhitzen von 4.4'-Dibrom-benzhydrol auf 300® ( Goldthwaite, Am, 30, 468). — Kry- 
^ staUe (aus Nitrobenzol). F: ca. 300®. Unloslich in den meisten L^ungsmitteln, loslich in 
heiBem Nitrobenzol. 

a.a,fi.fi~TetraMB- [4-mtro-phenyl] -athan C28Hi808N4== (OjN • O0H4)2OH • CH(C4H4 ■ NOa)*. 
B. Aus a.a./?./?-Tetraphenyhathau mit rauchender Salpetersaure (Engler, B. 11, 930), 
vorteilhait bei 30—40® (Biltz, A, 296, 223), oder mit absoL Salpetersaure (Montagne, 
R, 26, 408). — TrikUne (Debckb, A, 296, 226) Saulen (aus Nitrobenzol). Krystallisiert 
aus der nicht zu konz. Losung in Anilin mit 4 Mol.-Gew. Krystall-Anilin in stark fichtbre- 
chenden, rhomboedrischen (Deecke) Krystallen, die das Krystall-Anilin beim Waschen 
mit Alkohol und Ather teilweise, beim Erhitzen auf 120® vollig verlieren (B.). Aus rasch ab- 
gekiihlter konz. Losung in Anilin erhait man monokline (Deecke) Nadeln, die kein Anilin 
enthalten (B.). F: 300® (unkorr.), 337,6-338,6® (korr.) (B.), 306® (unkorr.), 312® (korr.) (Zers.). 
(M.). Unloslich in Alkohol (B.). — Ist gegen konz. Schwefelsaure und rauchende Sal|)eter- 
saure sehr bestandig (B.). Wild durch Om^imsaure in konz. Schwefelsaure zu 4.4^-Dmitro- 
benzophenon ox3diert ( B.). Zinn und Salzskure reduzieren zu Tetraaminotetraphenylathan ( B.). 

2. <u(ua.p->Tetraphenyl~dthan^ a-lBenayl^tritan^ THphenylbenxylmethan 
C26H22 — (04115)80 • CHj * C4H5. B, Bei allmahlichem Eintragen von Benzylohlorid in eine wafir. 
Suspension von Kaliumtriphenylmethan in Benzol (Hanriot, Saint-Piebab, Bl, [3] 1, 778; 
vgL Gobibbrg, Cone, B, 89, 2968). Bei der Einw. von Benzol auf Methylohloroform in 
Gegenwart von AICI3 unter vermindertem Druok (Kuntzb-Fechner, B, 36, 476). Durcji 
Einw. von Benzylchlorid auf j^-Triphenylmethyhna^esiumchlorid (Schmidlin, Hodgson, 
B, 41, 436). — DaraL Aus Triphenylmethylchlqrid m Benzol und Benzylmagnesiumchlorid 
in Ather; Ausbeute quantitativ (Gomberg, Coke, B, 39, 1463). — Kiystiule (aus Ather 
-f* Petrolather). Monoklin prismatisch (Long, B, 39, 2960; vgl. Qroth^ 6h, Kr, 6, 346). F: 
140-142® (korr.) (SoH., H.), 144® (G., 0., B, 39, 2969). Kp^: 277-280® (G., C.. B, 38, 
2961). Ziemlich leicht loslich in Benzol, schwer in Alkohol (Ha., S.-P.) und Ather (Q., C., 
B, 39, 1464). — Bei der Oxydation mit Ohromsaure in Eisessig entsteht Triphenylcarbinol 
(G., 0., B, 89, 1464). Beim Erhitzen mit auf 170 — 180® wild Tetraphenylathylen er- 
halten (Cone, Robinson, B, 40, 2166). 

a.a^-Triphenyl-a-[4-ohlor-phen3rl]-&thaxi C^HuCl « (C«H5)8(C8H4C1)C-GH|-C4H5. 
B. Aus p-Ohlor-triphenylmethylohlorid und Benzylmagnesiumchlorid (Gombsbg, Cone, B, 
39, 1464). — Kr3r8talle (aus Alkohol, Petrolather oder Ather). F: 166®. 

/3-Phenyl-a-[2-ohlor-phenyl]-aa-bis-[4«ohlor-phenyl]*athaa Ca^Hi^Clg « ((^401)40 * 
CHg * O4H5. B, Aus [2-C9ilor^henyl]- bis- [4-ohlor-|dienyl]-ohlonnethan und Benzylnuigneeiuiii- 
ohlorid (Gomberg, Cone, B. 89, 1466). — Kryirt»lle (aus Alkohol). F: 140®. 

x-Brom-[a.oLa.j9-tetraphonyl-athaii] CMH^Br. B, Aus Tetraphenylathan und Brom 
(Hanriot, Saint-Pierre, BL [3] 1, 779). — Krystalle (aus Alkohol). Fj 177®. 
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/9-Fhenyl-a.a.a-t7i8- [4-brom-phenyl] -&thaxL CgeHijBrg == (CeH4Br)3C • CH 2 • CeH^. B. 
Alia Tris>[4-brom-phenyl]-clilonnetha<n und Benzylmagnesiiimchlorid (Gomberg, Cone, B. 
39, 1465). — Krystalle (aus viel Ather). F: 201^ 1 g lost sich in 250 ccm Ather. 

a.aa./?-Tetraki8-[4-nitro-phonyl]-athan (P) CaeHjaOaN^ = (OgN CflHJaC CHg 06114 • 
N02(?). B, Durch Nitriemng von a.a.a.j?-Tetra.phenyl-athan, neben einem bei 258° schmel- 
zenden Isomeren (Gombebg, Cone, B. 89, 2966). — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 269°. 
~ Gibt mit Zinlutaub in Eisessig Fucbsinf&rbung. 

3. 4.4^-^IHbenzvl-diphenyl CaeHjj == C6H5 CH2 C6H4 C6H4 CH2 CgHj. Zur Kon- 
Btitution vgl. Ullmann, Meyeb, A. 882, 78. — B. Beim Erhitzen von 4.4'*Dibenzoyl-di- 
phenyl (Syst. No. 688) mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 160—180° (Wolf, 
B: 14, 2032). - Blattchen (aus Alkohol). F: 113°. 


4. JKoUlenwaaserstoff C26Hy2 von unhekannter Konstitution. B. Bei der 
Einw. von AlCls auf Naphthalin bei 100°, neben anderen Produkten (HomEr, Soc. 91, 1110). 
•— Rotee fluorescierendes Herz. Kpio: oberhalb 300° (H., 80 c. 91, 1107). Sehr leicht loslich 
in Ather, PetroUlther, CSj, Benzol, Xylol und Eisessig, weniger in Alkohol (H., Soc. 91, 
1110; C, 1907 II, 814). Die konz. Losungen besitzen rote Farbe und fluorescieren griin; die 
veid. Losungen sind gelb und fluorescieren blau (H., C. 1907 II, 814). Absorptionsspektrum : 
H., Purvis, Soc. 98, 1325; C. 1909 II, 134. Der Dampf zeigt intensive blaue Fluorescenz, 
die aber bei gleichzeitiger Zersetzung schnell abnimmt (H., P., C. 1909 II, 134). 

6. Kohlenwasserstoffe C27H24. 

1. <ucuy»y^Tetrapheny l^propan (Cff[s) 2 ^K'CR 2 ’C^{CQ}l^)z. B. AusTetra- 

phenylallen, durch Kochen mit Jodwasserstofi in Eisessig oder durch Behandeln mit Natrium 
in si^endem Alkohol (VorlXnder, Siebert, B. 39, 1028). Durch Reduzieren von a.a.y.y- 
Tetraphenyl-a-propylen mit Natrium und Alkohol (V., S.). Beim Kochen von a.a.y.y-Tetra- 
phenyl^ropylalkonol mit Jodwasserstoff in Eisessig (V., S.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
139®. Loslich in Benzol, Chloroform und Ather. — - Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure 
in Essigs&ure Benzophenon und wenig Benzoeskure. 

2. l,3»3~Tri^p-^tolyl^benzol B. Man behandelt Methyl- 

p-tolyl'keton wAhrend mehrerer Wochen mit Chlorwasserstoff (Claus, pr. [2] 41, 405). 
— Nadeln (aus Chloroform) oder Blattchen (aus heiBem Alkohol). F: 171° (unkorr.). Kaum 
loslich in kaltem AlkohoL — Verdiinnte Salpetersaure oxydiert bei 160—180° zu Benzol- 
tribenzoesaure C6H3(C6H4*C02H)8. 

Tribrom-[1.3.6-tri-p-tolyl-benzol] C27H2iBr3. B. Aus Tri-p*tolyl-bcnzol und 3 Mol.- 
Gew. Brom* in Schwefelkohlenstoff (Claus, J. pr. [2] 41, 406). — Nadeln (aus CSg). F: 
212° (unkorr.). Schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht in CS2. 

Trinitxo-[1.3.6-tri-p-tolyl-benzol] C27H2i06N3 = C27H2i(N02)3. B. Man laBt eine 
gekiihlte Losung von 1.3.5-Tri-p-tolyl*benzol in 4 Tin. rauchender Salpetersaure V2 Stde. 
stehen (Claus, J. pr. [2] 41, 407). — Mikroskopische Wiirfel (aus Alkohol). Schmilzt unter 
Zersetzung oberhalb 160°. Loslich in den organischen Losungsmitteln. 

3. Kohlen/wdSB^stoff C27H24 von unbekannter Constitution, B. Aus Phenyl- 
aceton durch Einw. von konz. Schwefels&ure in Eisessiglosung in sehr geringer Menge ( G01 .D- 
SC3HMIBDT, KnOpfeb, M. 18, 445). — F: 120®. 


7. Kohlenwasserstoffe GagH^. 

1. cu<u 6 * 6 '~Tetraphenyl^butan C^Hse = (C6H5)2CH • CHg • CHj ■ CH(C6H5)2. B. Durch 
Reduktion von a.a.6.4-Tetraphenyl-a.y-butadien mit Natrium und siedendem Amylalkohol 
(Valeub, Bl [3] 89, 688). ~ Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 121°. 

2. oufi^^^S-^I^tf^upHonyt-buton C28H36 — C6ll5*CIl2’^^(^6®6)’^^(^6^6)'^^2‘^6N6. 
B. Beim Erhitzen von Dibenzylsulfid, neben anderen Produkten (T^omm, Achert, B. 86, 
539; vgl. auch Cohn, C. 1898 II, 284). Durch Reduktion von Tetraphenylthiophen mit 
Zink und Salzs&ure in Alkohol-Benzollosung (F., A.). Durch Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 
Benzylchlorid mit 1 Mol.-Gew. wfiwserfreiem Kaliumoxalat im geschlossenen Rohr auf 160° 
bis 200® (Bacon, C. 1909 H, 618). ~ F; 265° (F., A.). 


3 . B^Methyl-^cucucup-tetraphenyl^ropanf P-^rhenyl-^p^trityl-propan 
(GHJ-CfCaHJ-CfOaHa).. B. Bei 3-tfigigem Kochen einer Losung von Tetrachlorisobutan 
HaltOCl-OCls m Benzol mit Aia, (Willoebodt, Scmpr, J. pr. [2] 41, 624). — OL Kp: 272°. 
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4. (up^DiphenyUaua-di-p^tolyUdthan CsgHge = (CeHc)(CH 3 CeH 4 ) 2 C CH 2 CeH 5 . 
B. Bei der Reduktion von ^-Oxo-a /3-diphenyl-a.a-di-p-tolyl-atnan (Syst. No. 661) durch 
JodwasserstoHs&ure und Phosphor bei 210—220® (ThObneb, A, 189, 118; vgl. Th., Zincke, 
B, 11, 70). — Mikroskopische Krystalle (aus Alkohol). F: 213—213,5® (Th.). Leicht loslich 
in Chloroform, Schwef^ohlenstoff und Toluol, sehr wenig in kaltem Alkohol und Ather; 
ziemlich schwer in kochendem Alkohol und Eisessig (Th.). 


5. IHanthranyl^oktahydrid C«H„. 
Struktur des Kohlenstoffskeletts: 


Kp pA Kp_p/ 

cc c< ^ 

^c-c^ ^c-c^ 


c 

c. 

c 


Dekaohlor-Derivat, Diohlordianthranyl-oktachlorid CggHigClio* B. Beim Einleiten 
von Chlor in eine Losung von 1 Tl. Dianthranyl (S. 754) in 30 Tin. Chloroform (Sachse, B, 
21, 1183). — Mikroskopische Tkfelchen. Zersetzt sich gegen 80®, olme zu schmelzen. Sehr 
leicht loslich in Ather, Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol, Eisessig und Ligroin. 
— Verliert beim Aufbewahren langsam HCl. Geht durch Kochen mit alkoh. Kali in Hexa- 
chlordianthranyl CjgHuCle iiber. 

Dekabrom-Derivat, Dlbromdianthranyl-oktabromid CagHieBrjo, B, Aus Dian- 
thranyl und Brom (Sachse, B. 21, 1184). — Mikroskopische Blilttchen. Scliniilzt bei 156® 
bis 100® unter Abspaltung von Brom. Sehr leicht loslich in Benzol, schwerer in Ather, schwer 
in Alkohol und Eisessig. 


8. Kohlenwasserstoffe C30H30. 

1. THhenzylme 8 itylenQ 2 ;^^~(C^^'QlA^Ju^{CR^^, Als solches ist vielleicht das 
„Dibenzylmesitylen“ von Louise, A. ch. [ 6 ] 0 , 197, aufzufassen (vgl. S. 714). 

2. Kohlenwasserstojff unbekannter Konstitution, B. Durch Er- 

hitzen von Cinnamalmalonskure (F: 208®) oder von 2.4-Diphenyl cyclobutan-1.3-bi8-methylen- 
malonsaure (polymerisierter Cinnamalmalonsaure) (F: ca. 178®) (Syst. No. 1032) mit Baryt, 
neben anderen I^odukten (Dobneb, G. Schmidt, B. 40, 150). — Zahfliissig, braungelb. — 
Indifferent gegen Brom und KMn 04 . 


9. Kohlenwasserstoff C 52 H 74 . F. Ist der rote Farbstoff der Tomaten (Montanabi, 
C. 10061, 6 ^), — Tiefrote Krystallmasse. F: 170®. — Liefert mit Jodkrystallen ein 
amorphes griines Dijodid C 62 H 74 I 2 . 


S. Kohlenwasserstoff CnHan-si- 


Diphenyl-p-diphenyly I -methyl, Diphenyl-p-xenyl -methyl, 4-Phenyl-trityl 

C„H„ = (C,H*) gC • C 3 H 4 • CgHg. B, Durch Kochen von Diphenyl-p-xenyl-chlormethan 
in Benzol mit Kupferbronze unter LuftabschluB (Schlbnk, Weickel, Hebzenstein, A. 
872, 6). — Wurde nur in Losung dargestellt. Die Benzol-Losung der Verbindung ist orange- 
rot; sie enthftlt ein Gleichgewichtsgemisch einer farbigen und einer farblosen Form, deren 
TOgenseitige Beziehungen aus Analogiegriinden (s. den Artikel Triphenylmethyl, S. 715 f.) 
aurch das Schema: 


Diphenyl-xenyl-methyl CeH 5 C 4 H 4 C(CeH 6)8 (farbig) 
ftthan C 4 H 6 CeH 4 C(CeH 5)2 C(C 4 H 5 ) 2 - 


a.a.d.5-Tetraphenyl-a.d-dixertyl- 
C 4 H 4 *CeH 5 (farblos) 


dargestellt werden konnen. Durch Schiitteln mit Luft wird die Losung in Benzol unter 
Bildung von Bi 8 -[diphenyl-xpyl-methyl].peroxyd (C 6 H 3 ) 2 (C 6 H 5 • CeH 4 )C • O • O • C(C-H 4 • 
C 0 Hji)(CgH 5)2 sofort entf&rbt, jedoch filrbt sie sich durch Einstellung des Gleichgewichts 
beim Stehen wieder orangerot. Beim Behandeln der Losung von Diphenyl-xenyl-methyl 
mit HCl erh&lt man ausscmieBlich Diphenyl-xenyl-methan und Diphenyl-xenyl-chlormethan. 


T. Kohlenwasserstoffe CnH2n-32. 

t. Oinaphthylanthrylen B. Beim Brhitzen von l TL p.fi.fi-’IriohhT-a.a-di- 

|]ii*plithyl-(l)]-ilthaa CCl, mit 16 Tin. Zinkoxyd bis zur dunkeln Rotglut; man 
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reinigt da4i Destillat durch Auskochen mit Ather, Umkrystallisieren aus Benzol und Subli- 
mation (Grabowski, B. 11, 302). — Krystallbl&tter. F: 270®. ~ Verbindung mit Pikrin- 
sfture 8. Syst. No. 523. 

2. Kohlenwasserstoffe CssH^g. 

1 . p^inphenylyUdiphenylen^'inethatif O^p-DtphenylyUfluoretif 9^~XenyU 
fluoren CwHi, = ?‘“‘>CH C,H« C,Hj. 

p-Diphenylyl-diphenylen-chlormethan, 0-Chlor«9-p-xenyl-fluoren C26H17CI = 
• C4H4 • C4H5. B. Aus Diphenylyl-diphenylen-carbinol OH) • CeH4 • CgHg beira 

C4H4 

Kochen mit Acetylchlorid (Schlenk, Herzenstein, A, 872, 28). — Darst, Durch Kochen von 
Diphenyl und 9.9-Dichlor-fluoren in CSj bei Gegenwart von AICI3 (ScH., H.). — Krystalle 
(au8 Ligroin). F: 138— 140®. Sehr leicht loslich in Benzol, ziemlich leicht in heifiem Ligroin. 
Farblos loslich in Phenol und in fliissigem SO2. Mit SnCl4 und AICI3 entstehen dunkle, metal- 
lisch gliinzende Doppelsalze, deren Losungen in Acetylchlorid blau sind. — Liefert mit Alkohol 
Diphenylyl-diphenylen-carbinol-athylather. Beim Erhitzen mit Kupferbronze in Benzol im 
COg-Strom entsteht a./3*Bi8-p-diphenylyl-a.)3-bis-diphenylen-athan (S. 765); leitet man 
wkhrend der Reaktion Sauerstoff durch die Losung, so bildet sich Bi8-[diphenylyl-diphenylen- 

methyl]-peroxyd S*“‘>C(C,H4 C,H5) 0 0-(C,H5 C.H4)C<5*“‘ (Syst. No. 547). 

L4II4 04114 

2. LHphenyl^diphenylen^methan^ 9,9~Diplienyl^fluoren CjgHig = 

C*H4 v 

I ^QCeHj),. B. Bei 2-8tdg. Erhitzen einer Losung von Diphenyl-o-xenyl-carbinol CgHg- 

C4H4*C(0H)(C4H5)2 (Syst. No. 547) in konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade (Ullmann, 
V. WURSTEMBEROER, B. 88, 4106) oder beim Erhitzen des Diphenyl-o-xenyl-carbinols mit 
Essigs&ure (Khotinsky, Patzewitch, B, 42, 3106). Durch Diazotieren von 9-Phenyl- 
C H 

9-[p-amino-phenyl]-fluoren i* *\0(CeH5)-C4H4*NH2 und Behandeln der Diazoniumverbin- 

C4H4 

dung mit Alkohol in Gegenwart von etwas Kupferoxydul (U., v. W.). — Prismen (aus Eis- 
essig). F: 222® (korr.); Kp; oberhalb 400®; unloslich in konz. Schwefelsaure; schwer loslich in 
Alkohol, Ather, Ligroin, loslich in siedendem Eisessig, leicht loslich in Benzol (U., v. W.). 

3. Kohlenwasserstoffe CgeHgo* 

1. Tetraphenifl^dthylen C24H20 = (CeHgljCiQCeHj),. B. Entsteht in geringer Menge 
neben anderen Piodukten bei der Einw. von Chloral auf Benzol in CSj bei Gegenwart von 
A1C1s(Biltz, a, 296, 229). — BeilO-stdg. Erhitzen &quivalenter Mengen von Diphenylmethan 
und Schwefel auf 240— 250® (Ziegler, B. 21, 780). Beim Erhitzen von Diphenyl-chlor- 
methan (Enoleb, Bbthge, B, 7, 1128). Bei der Destination von Diphenyl- brommethan 
(BoissiEn, Bl. [2] 49, 681; Nef, A. 298, 237). Bei der Einw. von fein zerteiltem Silber 
auf Di^enyl-diohlor-methan (C4H6)£OClj (Behr, B, 8, 752 ; 6, 277). Neben a-Benzpinakolin 
(Syst. No. 2377) und d-Benzmnakolin (S^. No. 661) bei allmahlichem Eintragen von Zink- 
staub in ein Gemisoh aus Diphenyl-dichlor-methan und viel iiberschussigem Toluol (oder 
Ather) (Lohsb, B. 29, 1789). Durch l&ngeres Erhitzen von Diphenyl-dibrom-methan, neben 
viri verkohlter Substanz (Friedbl, Balsohn, BL [2] 88, 338). Beim Erhitzen von N-Diphenyl- 
methyl-pyridiniumbromid C4H5NBr-CH(CeH5)2 (Syst. No. 3051), neben Diphenylmethan 
(Tsohitsohzbabin, yK, 84, 133; C. 1902 1, 1301). Neben Diphenylmethan imcl a.a.p,p- 
Tetrapbenyl-Sthan beim Erhitzen von Benzophenon mit Zinkstaub (Staedel, A. 194, 310). 
Beim ErhitEen von Thdobenzophenon mit Kupferpulver (Gattermann, Schulze, B, 29, 
3945). — Durch iUnw. von Benzaldehyd auf die p-Magnesiumverbindung aus Triphenyl-chlor- 
methan (04H4)3C‘MgCl (Syst. No. 2337) in Benzol und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit verd. &ure [aus dem primSr gebildeten Tetraphenyl-ftthylalkohol (CgHglsC • CH(OH) • Cgljg 
durch Wasserabspaltung unter IJmlagerung] (Schmidlin, B, 40, 2328). Durch Einw. von 
Benzophenon aui die p-Magnesiumverbindune aus Triphenyl-chlormethan in Gegenwart 
von iioersohussigem Magnesium bei 200—250® (Schmidlih, B. 89, 4202). — Aus a.a.a.p- 
Tetraphenyl-&than und PCI5 bei 170—180® (Cone, Robinson, B. 40, 2165). Beim Erhitzen 
voh cu^M.^-Tetraphenyl-Sthylalkohol mit Essigs&ureanhydrid oder Acetylchlorid auf 200® 
(unter Wasserabspaltung und Umlagerung) (Delacre, Bull, Acad. roy. Bdgique [3] 20, 111). 
— Bei der DestiJiation des )?-Benzpinakolii^ (Syst. No. 661) (D., M. [4] 6, 1148), oder des 
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a-Benzpinakolins (Syst. No. 2377), neben ander®Q Produkten (D., BL [41 6, 1152). Durch 
trookne Destillation der Verbindung (s. bei Umwandlungsprodukten des Benzo- 

phenons, Syet. No.662) bei 400-600® (Manchot, Kbisohe, A. 887, 192; vgL Behr, B. 
6, 970). 

Spiefie (aus Benzol). Taf elf ormige, stark lichtbrechende Krystalle (aus Benzol + Alkohol). 
Triklin pinakoidal (Hintze, A , 286, 222; vgl. Orothp Ch. Kr. 6, 346). Monoklin (Deeckb, 
A, 290, 230). F: 221® (Bbhr; St.), 223—224® (Schm.), 223,5—224,6® (korr.) (Biltz). Kp: 
416—425® (Delagbe, Bull, Acad, roy, Belgique [3] 20, 108). Sehr schwer loslich in Alkohol 
und Ather, leicht in heiBem Benzol (Behb, B, 8, 752). — Gibt bei der Oxydation mit CrOg 
in Essigsfture erst a-Benzpinakolin und dann Benzophenon (Behr, B. 6, 277). Mit KMn04 
und Essigs&ure entsteht j5-Benzpinakoiin (D., BuU, Acad, roy, Belgique [3] 20, 108; Bl, 
[3] 4, 471). Wild beim Kochen mit AICI3 in Benzol zu 9. 10-Diphenyl-phenanthren oxydiert; 
gleichzeitig entsteht etwas Diphenylmethaji (Biltz, B, 88, 206). Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium a.a.j?./?-Tetraphenyl-athan (Feiedel, Balsohn, Bl, [2] 88, 338; Anschutz, 
A, 286, 223). Addiert kein Brom (Biltz, A, 290, 231; Bauer, B, 87, 3321), gibt aber ein 
chatakteristisches Tetrabromsubstitutionsprodukt: das TetrakiB-[4-brom-phenyl]-athylen 
(s. u.) (Biltz). 

Tetrakis-[4-bpom-phenyl]-athylon Cj^HieBr^ = JC4H4Br),C:C(C4H4Br)j. B, Aus 
Tetraphenyb&thylen durch Brom in Kohlenstofftetrachlorid (Biltz, A, 290, 231) oder Chloro- 
form (Manchot, I^ische, A, B37, 194). Durch Erhitzen von Bi8-[4-brom-phenyl]-brom- 
methan (CflH4Br)2CHBr bei LuftabschluB auf 166® (Goldthwaitb, Am. 80, 465). — Nadeln 
(aus Chloroform 4“ Alkohol). F: 263—266® (korr.) (B.), 263® (M., K.), 248® (G.). Sehr leicht 
loslich in CCI4 und in Benzol, schwer in Eisessig, unloslich in Alkohol (B.). — Wird durch 
Chroms&ure in Eisessig quantitativ zu 4.4^-Dibrom- benzophenon oxydiert (B.). Nimmt kein 
Brom auf und kann ni^t zum entsprechenden Athanderivat reduziert werden (G.). 

Tetraki8-nitrophenyl-6thylen C,eHie08N4 == (02N C4H4),C:C(CeH4 N02)2. B. Aus 
Tetraphen^&thylen durch Salpetersfiure (D: 1,48) bei 0—6® (Biltz, A. 290, 236). — 
Gelbliche l^ocken. F: ca. 100®. Sehr leicht loslich in Benzol und Nitrobenzol, weniger in 
Alkohol und Eisessig, kaum in Ather und Ligroin. — Durch Chroms&ure entsteht in Eisessig 
bei 90® Tetrakis-nitrophenyl-athylenoxyd (Syst. No. 2377) und Tetrakis-nitrophenyl- 

90 

&thylendioxyd (02N*CeH4)jC • C(C4H4*N02)2 (Syst. No. 2684), bei hoherer Temperatur nur 
das letztere (B.). 


2. 9.9-JHphenyl-anthracen-aihydrid-(9.10) Ca,H*,^= 

B. Beim,Kochen von 9.9-Diphenyl-anthron (Syst. No. 662) mit Zin^aub in Eisessig (Lumber- 
liANN, Lindenbaum, B. 88, 1803) oder mit Natrium und Amylalkohol (Padova, A. ch. [8] 
19, 368). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 196—196® (Lje., Lin.). Leicht loslich in 
Benzol, Ather, CS2, Aceton, schwer in Alkohol, Eisessig (Lie., Lin.). — Bei der Oxydation 
mit Chroms&ure in Eisessig entsteht 9.9-Diphenyl-antmDn (l^E., Lin.). 

10.10-Diohlor-9.9-bi8-o]ilorphenyl-anthrao6n-diliydrid-(9.10) C 26 H 14 CI 4 = 

B. Aus dem Diaoetat des O.O-Bis-oxyphenyl-anthrons (Syst. No. 

788) und PQg bei 100—110® (Scharwin, Naumow, Gandurin, B. 87, 3617), — Prismen 
(aus heifiem Alkohol durch vei^ Natronlauge). F: 168,5®. Unloslich in Alkaiien; loslich in 
Aceton, Chloroform, Benzol und heifiem Alkohol; die Losing in konz. Sch^elels6ure ist gelb. 

l0-Broni-8.e-diph«jiyl-aiithraoen-dihyclrid-(8.10) CMH„Br = 

B. Aus 9.9-Diphenyl-anthTaoen-dihydrid-(9.10) und uberschiiss^em Brom in CS^ (Libber- 
MANN, Ihndenbaum, B, 88, 1804). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 214—216® und 
wird gleich darauf wieder feet unter Abgabe von HBr und Ubergang in Tetraphanylh^ta- 
cyclen C52HM (8. 766). — Bei der Einw. von alkoh. Kali entsteht dwAt^lftther dee lO-Oxy- 
9.9-diphenyI-anthracen-dihydrid8-(9.10) (Syst. No. 647). Bei Zusatz von Waeser zur eiedenden 
Eisessiglosung entsteht 10-Oxy-9.9-diphenyi-anthracen-dihydrid-(9.10). 

3 . 9.10-IHphenyl-atUhraeen-dihydrid~(9.10} 

(vgl. No. 4). B. Durch Iftn^re Einw. von Natriumam^am auf die alkoh. Suspension dee 
d.IO-Diphenyl-anthracens bis zum Verschwinden der Fmorescenz (Haller, Gvyot, O. r, 
188, 1263; Bl, [3] 81^ 802). — Nadeln (aus siedendem Toluol -f* Alkohol). Fluoreeoiert in un- 
verftndertem Zustande nicht. Zeigt infolge Autoxydation keinen bestimmten Schxmdzpuiikt. 
Qeht durch Oxydation mittels Luftsaueretoffo in 9.10-Dij^enyl-aiitihraoen fiber* 
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0.1O-Dichlor-0.1O-diphenyl-aiithracen-dihydrid-(0.1O), 9.10-Diphenyl-anthraoen- 
diohlorid-(0.1O) CgeHigC^ = Behandeln der siedenden 

Eisessiglosung des 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid8-(9.10) (Syst. No. 672) oder 
— weniger gut — dessen Monomethylftthers mit alkoh. Salzsaure (Halleb, Guyot, C . r. 
138, 1262; m. [3] 31, 800). — Blattchen. F: 178® (Zers,). Loslich in konz. Schwefelsaure 
unter HCl-Entwicklung mit blauer Farbe. — Geht leicht, z. B. beim Schmelzen, in 9.10- 
Diphenyl-anthraoen iiber und ist ein energisch^ Oxydations- und Chlorierungsmittel. 

4. 9.10^JDiphenyUanthr€u:en--dihydrid^(9.10) (?) CjgHgo = 

(vgl- No. 3). B, Als 9.10-Diphenyl-anthracen-dihydrid-{9. 10) wurde 

von Lines AKQSB (Am. 13, 657) ein Koblenwasserstoff CggHgo beschrieben, welcber in sehr 
geringer Menge neben Triphenylmethan beim Erw&rmen von 1000 g Benzol mit 200 g Benzal- 
chlorid und 26 g AICI3 entsteht. — Prismen (aus Benzol). F: 164,2®; Kp: 437®. 

Nach Haller, Guyot (Bl. [3] 31, 796 Ajim. 6) muB aber der Koblenwasserstoff von 
Linsbaboer eine andere Konstitution gebabt haben. 

0.1O-Dibrom-0.1O-diplienyl-anthraoen-diliydrid-(9.1O) (?), 0.10-Diphenyl-antlira- 
oen-dibromid-(0.1O) (?) CjeHjgBrg = (?). B. Durch Kochen von 

6 g 9.10-I>iphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (?) von Linebabger, in 200 g CHCI3, mit 4 g Brom 
(Linebaroer, Am. 13, 668). — Tfifelchen (aus Alkohol). SchmHzt bei 127® unter Zersetzung. 


6. (ua^Diphenyl^P^diphenylen^dthanf 9^Benzhydryl’-fluaren CjjHjq = 

I* *^H*CH(C®H5)3. B. Bei 3— 4-stdg. Kochen der heiB gesattigten Losung von a.a-Di- 
C H 

phenyl-^-diphenylen-&thylen '*:„.*/C:C(C4H5)3 in Amylalkohol mit uberschiissigem Natrium- 

amalgam (Kaufmann, B. 20, 75; vgl. auch Klinger, Lonnes, B. 20, 739). — KrystaUisiert 
aus Benzol mit 2 Mol. CgHg in Blattchen. F: 217—218®. — Verbindung mit Pikrin- 
s&ure 8. Syst. No. 623. 


6. cuP-IHphenyl^-diphenylen^-dthanf 9^Bh€nyl~9-h€nzyl--ftuoren CggHjo = 

9*^^^C(CeH5) CH3 CeH5. B. Aus 9-Phenyl-fluoren, Benzylchlorid und Atzkali bei 230® 

(Kliegl, B. 38, 293). Aus 9-Ghlor-9-phenyl-fluoren und Benzylmagnesiumchlorid (Goubero, 
CJoNE, B. 30, 2968). — Prismen (aus Eisessig oder Ligroin). F: 136—137®; ziemlich schwer 
loslich in heiBem Alkohol (K.), Die Losungen fluorescieren blau (G., C.). 


4. Kohfenwasserstoffe C27H22- 

1. (ucuy^y^Tetraphenyl^a-propylen = (CeH5)2CH CH;C(CeH6)j. B. Aus 

a-Oxy-a.a.y.y-tetraphenyl-propan durch 4-stdg. Kochen mit 20®/oiger Salzsaure oder 6- 
bis 8-8tdg. Kochen mit Esaigs&ureanhydrid (VorlXndbb, Siebert, B. 30, 1032). — Krystall- 
bl4tter (aus Alkohol). F: 127—128®. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton, schwer 
in PetroUlther; die Losung in konz. SchwefelsHure ist gelb. — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol aa y.y-Tetraphenyl-propan. 

/5- Oder y-Brom-a.a.y.y-tetraphenyl-a-propylen C27H2,Br = (CeH5)2CH CBr:C(C4H5)2 
oder(CeH*)2CBr*CH:C(CeH5)2. B. Durch Einw. von Brom aui in Chloroform gelostes a.a.y.y- 
Tetraphenyl-a-propylen (VoelXndeb, SfkBERT, B. 30, 1033). — Rechteckige Flatten (aus 
Aceton- Alkohol). F: 124®. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali Tetraphenyl-allen, 

2. 2^Methyl--9.10^diphenyUanthrw:en^dihydrid^(9.10) C 27 H 22 = 

Reduktion dee 2-Methyl-9.10-diphenyl-anthracen8 

mit Natriumamalgam in alkoh. Losung (Guyot, Staehling, Bl. [3] 38, 1112), — Farblose, 
'an der Luft rasch gnin-dichroitisoh wemende Nadeln (aus Eisessig). F: 179® (unkorr.). Leicht 
Idslich in den meisten brganischen Losungsmitteln. — Liefert bei der Ox3^ation mit Kalium- 
diohromat in Eisessig 9.10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10). 

0.1O«Dlohlor-2-meihyl-0.1O-diphenyl-aiithraoen-dihydrid>(0.1O), 2-Methyl-0.1O- 
dipli0iiyl»aiithraoen»diolilorid~(0.1O) C27H2QO2 = 

Skttigen einer heiBen Benzollosung des 9.10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyl-anthraoen- 
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dihydrid8-{9.10) mit HCl (Guyot, Staehlino, Bl [3] 88 , 1109). — Farblose Bl&ttohen (aus 
Benzol -f Petrolather). F: 148® (HCl-Entwicklung). Sehr leicht loslich in Benzol, sehr 
wenig in Petrol&ther, loslich in konz. Schwefelsaure mit indigoblauer Farbe. 

3. B.S-'IHbenzyUflujoren^ IHbenzyl^diphenylen-methan C27H2a = 

C H 

I *^NC(CHj * 00115)2. Zur Konstitution vgl. Thiele, Henle, A, 847, 294* — B. Aus 
C0H4 

Fluoren, Benzylchlorid und gepulvertem Kali bei 7-Btdg. Erhitzen in geschlossenem Rohr 
auf 270® (Th., H., a. 847, 299). Dutch ErwS,rmen von gepulyertem und mit der 4-~6-fachen 
Menge Toluol iibergossenem Fluorenkalium mit Benzylchlorid (Weissgebbsb, B. 84, 1660; 
vgl. Th., H.). Durch Erhitzen von 9-Benzyl-fluoren mit Benzylchlorid und Kali auf 230® 
(Th., H.), — Prismen (aus Ligroin). F: 147— 148® (Th., H.), 149— 160® (W.). Leicht loslich in 
heiBem Eisessig, Benzol und Chloroform (Th., H.), Ather, Benzol (W.), schwerer in kaltem 
Ligroin, Alkohol, Eisessig (W.). 


5. Kohlenwasserstoffc C28H24. 

1. iu(up. 6 ^TetraphenyUa-^butylen CggHg* = CeHj CHj* OH* *0(00115): €(00115)2. 

y.<5-Dibrom-a.a./?.(l-tetraphenyl-a-butylen CagHjoBr, — C0H5 * CHBr • CHBr * C(C0H5) : 
C(CeH5)2. B. Aus o,a.^.<5-Tetraphenyl-a.y-butadien und Brom in Chloroform (Staudihoer, 
B. 42, 4261). — Gelbliche Krystalle (aus Ather). F: 144—146®. 

2. 9 *9-I>ibenzyUanthra4^en^dihydrid-(9.10) O20H24— 

B. Bei der Reduktion von 9.9-Dibenzyl-anthron (Syst. No. 662) durch Jodwasserstoff und 
Phosphor (Hallqabten, B. 21, 2609). — Krystalle. F: 1 16®. Leicht loslich in Ather, schwerer 
in Alkohol und Benzol. 


6. Kohienwasserstoffe C29H2e. 

C0H5CH*CH(C.H5 )v 

1. 1.2.3.4:^Tetraphenyl^cyclopefUan O 20 H 20 = ^ „ 1 ^* 

C0H5 • CH * CH(C0H5)^ 

erhitzt 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentandiol-(2.3) oder Tetraphenylcyclopentadien (S. 753) 
6 Stdn. lang in geschlossenem Rohr mit Jc^wasserstoffsaure und Phosphor auf 1^—160® 
(Oabpenteb, a, 802, 228, 231). Aus 1.2.3.4-T6traphenyl-oyclopenten-(l)-ol-(3 oder 6) (Syst. 
No. 647) durch Erwftrmen mit Jodwasserstoff s&ure und rotem Phosphor im Druckrohr auf 
180® (neben 1.2.3.4'Tetraphenyl-cyclopenten-(x) (Hendebsqn, Oobstobphine, 80 c. 79, 1264). 
— R^ial verwachsene, farblose NaaeLn (aus 9O®/0igem Alkohol). F: 80,6—81® (Ca.). 

2. Kohlenwasserstoff €2011^ von unbekannter KonsUiutUm. B. Durch Einw. 
von Benzaldehyd auf die Magnesiumverbindung aus Tri-p>tolyhchlonnethan (Schmidlin, 
Hodgson, B. 41, 437). — Amorph. Schmelzpunkt der durch Ausf&Uen aus Ather mit 
Alkohol gereinigten Verbindung: 196—200®. 


7. Kohienwasserstoffe OaoH^g. 

1. <ua.p.^-Tetraphenyl^^hexylen CgoHas - (C0H5)2C:C(C,H5)*CH2•CH2*CH,*CH2• 
C0H5. 

y.4.e.^*T6trabrom-a.a.d.^-tetraphenyl-a-}iexylen, a.a.^.f-Tetraphe]iyl-ay.s-hexa* 
tri©n.t6trabPoinldC30Ha4Br4 = (C 0 H 5 ),C:C(C 0 H 5 )*CHBr*CHBr CHBr CHBr C 0 He. B. Aus 
a.a./?.^>Tetraphenyl-a.y.S‘hexatrien und Brom in Chloroform (Staudikgbb, B. 42, 4262). — 
Krystalle. F: 148-160®. 

2 . fUB^iyipUenyl-^y^dipUenylmethylen-^pentan (?) (C0H5*CH2*CH,)aC; 

W6H5)a (?). 

a.d.d.£-Tetrabrom-a.s-diphenyl-y-diphenylmethylen-pentaxiCP)0 cut«!Diphenyl- 
y-(Uphenylmethylen-a.(5-pentadie]i-tetrabroinid CaoHiaBra =*» (C 0 H,*OHBr*CHBr) 2 C: 
mC 0 H 5 )*(?). B. Aus a.«-Diphenyl.y-diphenylmethylen-a.4-pentadien (C 0 H 4 CH:CH) 2 C: 
C(C0H5)2 und Brom in Chloroform (Staddingeb, B. 41, 1498). — Tafeln (aus Cyorofom + 
Ather). FSrbt sich bei 166® dunked schmiizt bei 168,6 — 169®. Leicht lOslioh in Benzol^ un- 
loshoh in Alkohol, Ather, Eisessig. — Zersetzi sich l^im Koohen mit Alkohol oder Eisessig 
unter HBr>Abspaltung. Liefert bei der Ozydation mit feuohtem Ozon neben barsiffen Pn>« 
dukten Benzaldehyd und HBr. 
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3. a»d^IHphenpl--p,y^dibenzyl-P^-butylenf Tetrabenzyl-^dthylen CjoHjg = 
(CeHa -0112)20:0(0118 Cells),. B, Aus der Verbindung (Syst. No. 653), die aus 

Bibenzylketon und alkoh. Schwefelammonium enteteht, beim Erhitzen auf 180® oder beim 
Erhitzen mit Kupfei^ulver (Manohot, Kbische, A, 387, 190; vgl. Manchot, Zahn, A. 346, 
332). — Schwacn violett fluorescierende, leicht bewegliche Miissigkeit. Kp: 304® (M., K.). 
— Absorbiert Brom unter Bildung einer Verbindung vom Schmelzpunkt 188® untcr Spaltung 
des Molekiils (M., K.). Gibt mit rauchender Salpetersaure eine Tetranitroverbindung (M., K.). 

Tetranitaro-[tetrabeuzyl-athylen] CaoHgeOgNe — C3oH24(N02)4. B. Aus Tetrabenzyl- 
athylen und rauchender Salpetersaure von —4® (Manchot, Kbische, A, 337, 191). — Weifie 
Nadeln mit CTiinem Anflug (aus Benzol + Alkohol). F: 166®. Wird bei langerem Liegen 
Oder durch Sonnenbestrahiung zersetzt. 


XJ. Kohlenwasserstoff CnH2n- 


33 - 


p-Diphe.nylyl-diphenylen-methyl, p-Xenyl-diphenylen-methyl = 

existiert nur in der dimolekularen Form 

(’*114/ 

(• H OH 

* ^'>C(C6H4 CeHs) C(CeH4-C6H5 )<f ^ (S. 765) (vgl. Schlenk, Hebzenstein, *4. 372, 23). 

1 6H4'' OeH 4 


V. Kohlenwasserstoffe CnH2n-34 

t. Di-a-naphthyl-butadiin, Di-a-naphthyl-diacetylen CMH,4 = C,oH,-CiC. 

CiC’CioH^. B. Beim Schiitteln der Kupferverbindung des a-Naphthyl-acetylens C10H7* 
CiCH mit alkoh. Ammoniak und Luft (Leboy, BL [3] 7, 644). — F: 171®. Sehr schwer los- 
lich in Alkohol, sehr leicht in CHCI3, OS, und Benzol. — Verbindung mit Pikrinsaure 
8. Syst. No. 523. 

2. Kohlenwasserstoffe CaeHig. 

1. 9,10-~jDiphenyl-‘anthr€icen CjeHig = C6H4{^|^«^s|}CeH4. B. Durch Oxydation 

des 9.10-Diphenyl-anthracen-dihydrid8-(9.10) durch den Luftsauerstoff (Halleb, Guyot, C, r. 
138, 1263; Bl. [3] 31, 801). Durch Schmelzen des 9.10-Dichlor-9.10-diphenyl-anthracen-dihy- 
drid8-(9. 10) (H., G.). Durch Reduktion des 9. lO-Dioxy-9. 1 0-diphenyl- ant hracen-dihydrids-( 9. 10) 
in siedendem Eisessig mit Zinkstaub oder Kaliumjodid oder durch langeres Kochen seiner 
Losung in k&uflichem Nitrobenzol (H., G.). Durch Reduktion des Monomethylathers 
des 9.r0-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid8*(9.10) (H., G.). Durch Einw. von konz. 
Schwefelsfture auf 2-[a-Oxy-benzyl]-triphenylcarbinol C4Hs CH(OH) CeH4-C(OH)(C4H5)2 oder 

auf Triphenyldihydrobenzofurfuran (Guyot, Catel, C. r. 140, 1461; Bl. 

[3] 36, 560, 662). Ambragelbe, an oktaedrischen Schwefel erinnemde Krystalle (aus OS,). 
F: 240® (unkorr.) (H., G.). Sublimiert ge^n 270® unzersetzt (H., G.). Loslich in Benzol und 
dessen Homologen; sehr wenig loslich in Eisessig und Alkohol (H., G.). Farbt sich mit konz. 
Schwafels&ure nicht, wird aber von dieser leicht sulfuriert (H,, G.). Mit Ausnahme der 
OSg-Losung fluorescieren s^mtliche Losungen schon violettblau (H., G.). — Wird durch 
Kaliumdichromat in Eisessig in 9.10‘-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) zuriick- 
verwandelt (H., G.). Liefert bei lingerer Einw. von Natriumamalgam in Gegenwart von 
Alkohol 9.10-I)iphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (H., G.). 

0 H -C-C U 

2. 9 . 10 -lHphenyl-phenanthren Zur Konstitution vgl.: 

L/0XI4 • U * 

Wkbnsb, Gbob, B. 37, 2891, 2900. — B. In kleiner Menge, neben anderen Produkten, bei der 
Einw. von Chloral und AlCl. auf Benzol (aus prirnkr entstehendem Tetranhenyl&thylen) (Biltz, 
B. 88 , 203). Durch 3-8tdg. Kochen von Tetraphenylftthylen mit AlCls m Benzol, neben 
Diphenyhnetban (B.). Beim Erhitzen von 2.2'-Dibenzoyl-di^enyl mit Zinkstaub (Webnbb, 
Gl^, B. 87, 2900). Beim Erhitzen von 9-Phenyl-9-benzoyl-fluoren (Syst. No. 662) mit rau- 
chender Jodwasserstoffs&ure (Klinokb, Lonnes, B. 29, 2153), oder mit Jodwasserstoff- 
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B&ure und rotem Ph osp hor im gesohlossenen Rohr (W., G., B, 37, 2899). Beim Erhitzen des 

Pinakons 9®^* QOH) CeHg ^,^2) vom Schmelzpunkt 202—204® mit Jodwasser- 

CgH4— C(OE[) • CjHk 

sto^s&ure und rotem Phosphor auf 200—220® (W., G., B, 87, 2902). Beim Erhitzen des 

Diphenylphenanthrons (Syst. No. 662) mit Zinkstaub (W., G., B. 87, 2903); 

vgl. Agree, Am. 88, 184)*. — Nadeln (aus AlkoholoderEisessig). F: 236®(K.,L.), 236— 236,6® 
(B.), 233—234 (W., G.). Sublimierbar (W., G.). Leicht loslich in Ather, Benzol, schwer 
in Alkohol, Eisessig (B.). — Wird durch CrOa in Eisessig zu 2.2'-Dibenzoyl-diphenyl oxy- 
diert (W., G.). 


3 . a.a~lHphenifUp^diphenylen--dthylen^ 9^JDiphenylmethylen--fluoren 
C H 

C26H18 = ** ^/C-.CCCeHg)^. B. Bei 5—10 Minuten langem Erhitzen (auf 325®) von 1 MoL- 

Gew. Diphenyl-dichlor-methan (C6H5)2CCl2 mit 1 Mol.-Gew. Fluoren (Kaufmann, B. 20 , 

75). Aus a.a-Diphenyl-j5>diphenylen-propionsaure 1* ^\CH 0(06115)2 -COjH (Syst. No. 

961) durch Destillation mit Natronkalk (Klinger, Lonnes, B. 20 , 739). — Blattchen oder 
krystallbenzolhaltige Nadeln (aus heifiem Benzol). F: 229,6® (Ka.). In festem Zustand 
fast farblos; die Losungen sind intensiv gelb (Kl., L., B. 20 , 2157). Sehr wenig loslich in 
Ather, Ligroin und Alkohol, reichlich in hei6em Benzol und OHOI3 (Ka.). — Gibt bei der 
Oxydation 9-Phenyl“9-benzoyl-fluoren (Kl.. L., B. 20, 2162). Liefert mit Natriumamalgam 
una Amylalkohol a.a-Diphenyl-^-diphenylen-athan (Ka.). 


0 H Xj H 

4. cuP^Bis^-diphenylen^dthafif Bifluorenyl OjeHjg = \ B. 

Bei 2-8tdg. Erhitzen von 10 g Fluoren mit 20 g PbO auf 260—280® (Graebe, Stindt, A. 
201 , 1,6; vgl. auch Manchot, Krische, A. 337 , 200). Durch Erhitzen von 6g Fluoren mit 
0,6 g Scbwefel auf 300® (Graebe, Mantz, A. 200 , 246). In kleiner Menge, neben 9.9-Di- 
benzyl-fluoren bei der Einw. von Benz^chlorid auf mit Toluol iibergossenes fluorenkalium 
(Weissqerber, B. 84, 1661). Bei der Reduktion des 9-Ohlor-fluorens in Ather mit amalga- 
mierten Zinkspanen(STAUDiNGER, B. 30 , 3061). Beim Erhitzen von Fluorenon (Syst. No. 664) 
mit Fluoren und Natriumacetat auf 340® (Gr., Sti.). Beim Erhitzen von a.d-Dibrom-a.d- 
C H C H 

bis-diphenylen-athan alkoh. Kali auf 150® (Graebe, Mantz, 

A. 200, 243). Beim Behandeln einer siedenden alkoh. Losung von Bi8-diphenylen>&thylen 
mit Natriumamalgam (de la Harpe, van Dorp, B. 8, 1049; Graebe, B. 25 , 3148) oder einer 
ather. Losung desselben mit Aluminiumamalgam und etwas Wasser (Thiele, Henlb, A, 
847, 303). Beim Kochen der Verbindung C26H18S2, die aus Fluorenon und alkoh. Sohwefel- 
ammonium entsteht, mit Kupfeipulver in Alkohol (Manchot, Krische, A. 837, 196; M., 
Zahn, A. 846, 332). — Farblose Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 246® (korr.) (G., Sti.), 
239® (Stau.). Sehr wenig loslich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Benzol und Eisessig 
(G., Sti.). — Beim Erhitzen mit PbO auf 320—360® entsteht BiS'diphenylen-athylen (G., 
Sti.). Wird von Natriumdichromat in Eisessig zu Fluorenon oxydiert (G., Sir.). Verbindet 
sich nicht mit Pikrinsaure (G., Sti,). 

a.^-Diohlor.a./?-bl0.dlplienylen-&thaii C„Hi,Cl, = B. Beim 

C6H4 

Einleiten von Chlor in eine Losung von Bis-diphenylen-athylen in CHCl* (Graebe, Mantz, 
A. 200 , 243). — Krystalle (aus Toluol). F: 234®. 


a.j9-Dibrom-a./9-bi8-diphenylen-athaii C 2 eHi 6 Br 2 = 

Bis-diphenylen-athylen, gelost in CS2, und Brom (Graebe, Hiantz, A. 200 , 542). — Tafeln 
(aus Benzol). F: 236® (Zers.) (G., M.). Schwer loslich in Alkohol, Eisessig und kaltem Benzol, 
leicht in CHCI^ (G., M.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali auf l60® wird Bis-diphenylen>athylen 
re^neriert (G., M.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 160® entsteht Diphenylenphenanthxon 
C6H4CO 

C6H4 C<^V®^® (Syst. No. 663) (G., Stindt, 4. 801 , 6; vgl. Webneb, Gbob, B. 87 , 2894). 

O6H4 

Silberacetat erzeugt in Gegenwart von Benzol das Diaoetat des a*.d-Diozy-a.d-bis-diidieDvl6n- 
athans (Syst. No. 673) (G., St.). ^ ^ 
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C H • C H 

a.)^-Binitro-Gu/3-bi8-diphenylexi-atliaii CseHie 04 Ns = 

X/eH4. 

B, Bei ^/ 4 -stde. Kochen von Bis-diphenylen-ftthylen mit Eisessig imd etwae iiber 2 MoL- 
Gew. konz. S^peters&ure (Geabbk, Stindt, A, 291, 4). — Gelb© Nadeln. P; 184—186® 
(Zers.). — Beim Kochen mit alkoholisoher Kalilauge wird Bis-diphenylen-ftthylen re- 
generiert. 


3. Kohlenwasserstoffe 

1 . Tetraphenyl-^propadietif Tetraphenyl^allen C 87 Hao = (C 4 H 5 ) 4 C:C:C(C 4 HJj. 
B. Keben Diphenyimethan und anderen Produkten, bei der Destination von diphenylessig- 
saurem Barium (VoblXndee, Siebebt, B, 39, 1027). Aus P- Oder y-Brom-a.ay.y-tetra- 
phenyl-a-propylen (S. 746) dutch Behandeln mit siedendem alkoh. Kali (V., S.). Dutch 
3-stdg. Kochen des y-Oxy-a.a.y.y.-tetraphenyl-a-propylen 8 ( 04115)20 :CH C(OH)(CeH 5)4 mit 
Essigs&ureanhydrid (V., S.)* Nadeln oder prismatische K^staUe (aus wasserhaltigem 
Aceton oder Alkohol). F: 164—166® (V., S.). Leicht loslich in Benzob OS*, Ohloroform; 
loslich in Essigester, Eisessig, Aceton, Ather, schwerer in kaltem Alkohol, Petrohlther (V., 
S.). F&rbt sich beim tJbergiellen mit konz. Schwefelsaure duhkelviolettbraun und geht 
dann mit griinlich braunvioletter Farbe in Losung; beim Stehen f&rbt sich diese Losung rot, 
dann orange, dutch Erwarmen wird sie farblos (V., S.). — Liefert bei energischer Oxydation 
mittels 0rC)3 in Essigsaure Benzophenon, bei gemaOigter Oi^dation eine bei 196— 197® schmel- 
zende Verbindung (V., S.). Beim Kochen mit Eisessig, Jodwasserstoffs&ure und Phosphor 
oder mit Alkohol und Natrium entsteht cucL^.y-Tetr^henyl-propan (V., 8.). Unterhalb 
0® vereinigt sich das Tetraphenyl-allen mit trocknem HCl oder HBr zu sel^ unbest&ndigen, 
duukel braunviolett gefclrbten Additionsprodukten (V., 8.). Lagert sich beim Erwkrmen mit 
Skuren, wie Eisessig oder 20®/oiger 8al^ure, oder bei der Einw. von Brom oder Jod in 

Chloroform in 1.3.3-Triphenyl-mden ® ' 

Am. 40, 220). * 

2. 2-Methyl-9,10-diphenyl-anthraeen CmHm = B. 

Dutch Reduktion von 9.10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) mit Zink- 
staub und Essigs&ure (Guyot, 8 tabhlino, BL [3J 88 , 1111 ). — Gelbgriine, stark dichroiti- 
sche Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 213®. Sehr wenig loslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig, leicht in Benzol uhd 084 . Die meisten dieeer Losungen fluorescieren pr&ch^ blau- 
violett. — Begeneriert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in Eisessijg die Dioxyver- 
bindung. (^eht bei <^r Reduktion mit Natriumamalgam in alkoh. Losung in das 2-Methyl- 
9. 10-diphenyl-anthrao"en-dihydrid-(9. 10) iiber. 

3. JPhenyl^di~^-^naphthyV>^methan — CeHs CH(CioH,) 2 . B. Beim Behan- 

deln von Phenyl-di-a-naphthyl-oarbinol mit Zink und alkoh. 8alz8&ure (Eibs, J, pr. [2] 86, 
607). Beim Gliihen dee Ketons C4H5*0(Cio^)t’^^*^6^f ZinkstauD (Elbs). — Pulver. 
Schmilzt gegen IBO®. 

4 . 1 . 2 . 3 -THphenyl-intlen C„H„ = C,H*. B. Bei der Einw. 

von Magnesium auf 3-Brom-1.2.3-triph0nyl-inden in neiOem absoL Alkohol in Gegenwart 
von etwas Jod im WMsmtoffstrom (Kohleb, Am, 40, 229). — Farblose Prismen (aus Aceton 
Oder Ather). F: 136®. Leioht Ibslich in Chloroform, Ather; loslich in Aceton, AlkoW; sohwer 
Idslioh in Ligroin, sehr wenig in kalter konz. Schwefels&ure. — Bei der Oxydation mit CrO^ 
in Ewessig entsteht bei mwohnlioher Temperatur, neben wenig o-Dibkrzoyl-benzol, 3-Oxy- 
1.2.3-trip£m3d-inden als Hau^produkt; in siedendem Eisessig wird nur o-Dibenzoyl-benzol 
gebildet. Beam Leiten von BromdampI duioh den auf 160—160® erhitzten Kc^enwasser- 
Btoff wild 3-Brom-1.2.3-triphenyl-indeh zuruokgebildet. 

8 -Brom-LaB-triph«i) 9 rl.indea 

Erhitzenvon o-Brom-a.] 8 .|}-triph 0 nyl-propiophenon(C 4 H|l|OH*€^C 4 H|)'CO*C 4 Ht auf 160® bis 
160® (Kohlbb, Am, 40 , 222). — Geibe Flatten (aus aUcohm&eiem Ather). An der Luft best&ndig. 
F: 129®. Leioht 16slioh in Ghloiofonn, CX2^ loslioh in Aceton, EssiMter; sohwer Idslich in Ather. 
Kalte SohwefelB4ure IQst langsain. — Beider Einw. von Queokcmber oder amaJIgamieitem Zink 
auf eine Ldsung des Bromids in trooknem Benzol entsteht eine rote Losung, die sich beim Ver- 
dunsten an trookner Luft entfUrbt und Bi 8 -[triphenylindenyI]-peioxyd (Syst. No. 647) aus- 
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scheidet. BeiEinw. vonMagaesium and etwas Jod auf die &ther. Ldsnng des Bromids entsteht 
gleichfaUseineroteLSsung, die bei der Einw. Ton Sauentoff fast oiwtitatiT das gmiannte Per- 
belEinw. von Wasser 3>OxT-1.2.3-triphenjl-ind6n and L2.3<lMphe^l-indeninaim&h6md 
gleiohen Mengen gibt. HeiBe Sohwefels&ure zersetzt unter Bildung von HBr and einer intensiy 
roten Losu^, aus der sich beim Verdiinnen mit Wasser 3-0:nr-1.2.3-triphen;^mden aus- 
scheidet. 3-Brom-T.2.3-triphenyl-inden wird in eisessigsaarer Ldsung duroh Wasser oder 
Natriumacetat in 3-Oxy>1.2.3-triphenyl-inden ubergefuhrt. Wird duroh Alkohole in die 
entsprechenden Ather des 3-Oxy-L2.3-triphenyl-inden8 ubergefiihrt. — C^HitBr + AICI 3 * 
Dunkelrote Krystalle. 

6. J.&3-2Wj>Aenyl-iml«n B. Duwh Umlagem von 

Tetraphenyl-allen (CeH 5 ),C:C:G(CeH 5)8 in einer mit HCl ges&ttigten Eisessigldsung oder mit 
siedendem Eisessig oder mit siedender 20®/oig®r Salzs&ure (VobiAnosb, Sisbebt, B, 89» 
1030; Kohleb, Am. 40, 220, 231). — Prismatii^he Kryst&llohen oder KrrstallbUltter (aua 
Methylalkohol). F: 134— 135® (V., S.). — Gibt bei vorsichtiger OxycUtion mit C^, in kaltem 
Eisessig o^Benzoyl-triphenylessigs&ure (K.). Bei der Oxycmtion mit CrOg in siedender Eis- 
essiglosung entsteht o-Dibenzo^-benzol (K.). Wird von JodwasserstoffsBure and Phosphor 
in einen Kohlenwasserstoff (1) (Nadeln aos Alkohol; F: 113—114®) omge- 

wandelt (V., S.). Verbindet sich nicht mit HalogenwasserstoffsBoren (V., S.). lielert mit 
Brom Brom-1.3.3-triphenyl-inden (V., S.). FBrbt sich mit konz. SohwefelsBare orangegelb 
(V., S.). 

Brom-1.3.d-triph6nyl-inden C 27 HigBr. B. Aas Tetraphenyl-allen mit Brom in 
Chloroform unter Umlagerung (VoblXndeb, Siebebt, B, 89, 1030). Aus 1.3.d-Triphenvl- 
inden mit Brom in Chloroform (V., S.). — Flache Nadeln oder prismatische Tafeln (aus w&nr. 
Aoeton oder Alkohol). F: 167—168®. FBrbt sich beim Erw&rmen mit konz. SchwefelsBure 
intensiv fuchsinrot. — Gibt beim Kochen mit wBBriger oder alkoholischer Kalilauge kein 
Halogen ab. 


4. Kohlenwasserstoffe 

1. a»(uP*6^1^traphenyUa,Y-butadien CggHg, = ((^H5)|C:C(CeHg) CH:CH C,H5. B. 
Neben dem 1.1.2-Triphenyl-3-benzoyl-cyclobutanon-(4) (Syst. No. 689) aus Di^enylketen- 
Chinolin 2(CQH5)20:CO + CgH 7 N (Sjrst. No. 3077) und !^nzalacetophenon im Wasserstoff- 
strome bei 120—140®; man trennt duroh fraktionierte KrystaUisation aus Ather. oder Aoeton 
(Staupinoeb, B. 42, 4259). — Fast farblose Prismen (aus Aoeton). F: 146—148®. — Gibt 
bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig Benzaldehyd und Triphenylaorolein. 

2. cua.6»6--‘Tetraphenyl-<uy^butadien CggH„ = (CgHi) 2 C:CH CH:C(CgHg)g. B. 
Durch Einw. von siedendem Eisessig unter Zusatz von SalzsBure oder SchwefelsBure auf 
a.4-Dioxy-a.a.^.4-tetraphenyl-butan craer auf a.a.a^a'*Tetrapheny^tetrahydrofurfuran (Syst. 
No. 2377) (VALEtra, ( 7 . r . 186, 695; Bl. [3] 29, 687). — Violett reflektierende Nadeln (aus 
Eisessig). F: 202®. Krystallisiert aus Benzol mit 1 MoL BenzoL — Liefert bei der Oxydation 
COg und Benzophenon, bei der Reduktion durch nascierenden Wasserstoif a.a.A^Tetra* 
phenyl- butan. 

3. B.lO-mbenzyl-anthraeen C„H„ = 

hitzen von Anthraoen, Ben^lchlorid imd Zinkstaub in CS, am Ikiickflufikiihler (LimiAKN, 
Fbitsoh, If. 26, 793). — NMieln (aus Eisessig). Fluoresdert blau. F: 241® (L., F.). JP®: 

O, 1787 (L., PoLLAJC, If. 28, 673). Sohwer losli^ in Benzol, CSg, Ather, unlbsUoh in ADu^l, 
ligroin (L., P.). — Wird durch CrOg zu Anthraohinon und Benzoeslure ozydiert (L., P.). 
Bea^ert mit Brom unter Bildung von 9-BenzyM0-[a-brom-benzyl]-aathraoen (L., P.; 

9-Baimyl.lO-[a.brom-bonB7l]-anthraoan 

Ifon leitet mit COg verdiinnten BromdamnI in eine Ldstmg von O.lO-^benzyl-anthraoen in 
CSg (liXPFifAKK, Futsoh, if. 26, 794). Uelbe BlBttohen (aus CSg). Sohmilzt, ras^ erhitEt, 
bei 187® ohne Zmetzui^ (L., F.). Leioht IdsMoh in heifiem Bmusol, heifiem CSg (L., F.h 
sohwer in Alkohol und Ather (L., Poxxax, M. 28, 676).- — Beim Zusatz von AlEohol Eur 
siedenden BenzoUdimig des Bromids entsbdit 9>Bmizyl40-[a-lithoEy-benzyl]-anthiaoen (^, 

P. ; L., Fa). Spaltst Imeht HBr ab und liefert monomolekiusres IMbenzal-aiithraoen CgiHgg 

IS. 753) besw. dimoldcalara Dibenaatothraeen (S. 765), so binm Erhitsen auf 12^ 

Us 130®, beim Koohtn mit Wasser + Pottasohe oSer mit l^asttngen von Kalium- oder Uei* 
aoetat, beim SrwBrmen mit Ohinoiki in Bensol, beim Eriutseii mit Eisessig oder EssigsBure- 
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anhydrid (L., F.). Beim Erwftrmen mit Silberacetat in Chloroform entsteht monomolekulares 
Dibenzalant^acen und Acetoxydibenzylanthracen (L., F.). Beim Erw&rmen mit Anilin in 
Chloroform entsteht eine Verbmdung CmH^N (s. bei Umwandlungsprodukten des Anilins, 
Syst. No. 1698) (L., F.). 

9.10-Bi8-[a-brom-ben2yl]-anihrsoen CnH^Br, = B. 

Duroh Einleiten von mit CO^ verdiinntem Bromdampf in eine Losung von 9.10-Dibenzyl- 
anthracen in CS, (Lipfmank, Fbitsoh, A. 851, 62). — Gelbe Krystalle (aus CSj). F: 212^ 
In CS2 sohwerer, in Benzol und Chloroform leichter loslich als da» Monobrom-Derivat; un- 
loslioh in Ather und Ligroin. Liefert beim Erhitzen auf 212*^ Bromdibenzalanthracen (S. 763). 
— Wird durch 60®/oi8® Kalilauge nur teilweise entbromt. Gibt mit Silbemitrat, Silber- 
acetat, Silbercaxbonat, Silberbenzoat die entsprechenden Ester des 9.10-Bis-[a-oxy-benzyl]- 
anthraoens. Mit Alkohol erh&lt man 9.10-Bis-[a-&thoxy-benzyl]-anthracen. Mit Anilin ent- 
steht 9.10-Diamlino-anthraoen. Mit Phenylhydrazin entsteht ein Kohlenwasserstoff CsqHm 
(S. 766). 


4. IHanthranyl^tetrahydrid („Dianthryltetrahydrid**) C^tH^a, wahrscheinlich: 
CeH4<^j ^C«H4 ^C4H4. B, Bei mehrstiindigem Kochen von 2 g Dianthranyl 


(S. 764) mit 160^ Natriumamalgam (mit 4% Natrium) 

und Alkohol (Sachse, B, 21, 2612). — Prismatische Nadeln (aiis Benzol). F: 248— 249^ 
Sublimierbar. Leicht loslich in heiBem Benzol, ziemlich schwer in Alkohol — Liefert 
mit Brom 9. lO-Dibrom-anthracen. 


6 IHphenanthryh-(9.9')^’tetrahydrid^(9»10.9\l&) CtgHaa = 
C4H4-CH - CH • C4H4 

CeH4 CH2 OTa CeH/ 


lO.lO'-Dinitro- [diplienanthryl-(9.9')] -tetraliydrid-(9.10.9 MO") 

C4H4 CH CH C4H4 « _ , , . , . « 

B. Durch Einleiten von „salpetriger Saure^ 


CaaHaoOaNa = 

in eine gekiihlte 


(1 !,h« - 6 h no, o,n - 6 h - 6,H4 

I^ung von M g Phenanthren in 160 ccm Benzol, neben Bis-[nitrodihydrophenantl^l]- 
oxyd (Syst. No. 540), welches bei 10— 12-stdg. Stehen der Fliissigkeit auskrystallisiert 
(Schmidt, B, 88, 3269). — Hellgelbe Kryst&Uchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 199—200® 
unter lebhaiter Entwicklung von nitrosen Gasen. Schwer loslich. Die Losung in konz. 
Schwefels&ure ist griinbraun, beim Erw&rmen tief griin, nach dem Verdiinnen mit Wasser 
und tTbers&ttigen mit Alkali gelbbraun. — Geht durch Erhitzen in „Nitrobi8phenanthran*‘ 
(S. 763), durch Behandlung mit Natrium&thylat in „Dinitrobisphenanthran'' (8. 753) iiber. 


5. Kohlenwassersioffe 

1 . 3-Mh»l-1.2,3-Mphenyl-iHden B. 

Aus 3-Broin-1.2.3>iri^enyl-mden beim Kocben mit &tber. Ath^magnesiumbromidloeung 
(Kohlbb, Am, 40, 227). — Platten (aus Aoeton + Alkohol). F; 108®. Leicht loslich in 
Chloroform, Aceton; loslich in Alkohol, Ather; schwer loslich in Ligroin. — Wild durch vor- 
siohtige Oxydation mit CrO* in kaltem Eisessig in das Diketon C4H4*CO*C4ll4*QCaH4)(C4Hs)* 
CO*CaH« (Syst. No. 688) ubergefuhrt. Bei der Oxydation in heiBem Eisessig wird o-Di- 
benzoyl-benzol gebildet. 


2. l»243*4^I^trapheny l-^eicpenten^C^J B. Aus 1. 2.3.4- 

Tetraphenyl-oyolopentenol oder 


ts. 

CX-C : C(C,H4. 
C.H.(HO)CCH(C,H,K * 


(Syst. No. 647) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffs^ure und rotem Phosphor in geschlossenem 
Rohr auf 170—180® (neben 1.2,3.4-Tetraphenyl-cyclopentan) (Henderson, Coestobphine, 
Bqc, 79, 1264). — WeiBes krystallinisches Pulver (aus Ather). Schmilzt uber 300®. Leicht 
Idslioh in Benzol, schwer in Alkohol 


x-Ohlor«L8.8.4-t6traplieiiyl-oyolopentan-(x) C||HasC]. B, Aus 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
oydopentenol 4^uch Phosphorf^taohlorid oder alkoholisohe Salzsfture (H., C., 79, 1263). 

— Farblose Frismen (aus B^isol -f Ligroin). F: 181®. Ziemlich Idslich in Benzol und 
Alkol^oL 
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W. Kohlenwasserstoffe CnH2n-86- 

t. Kohlenwasserstoffe OnHu. 

C H C H 

1. a,p^Bis^diphenylen^dthylen^ IHbiphenylendthen 

B, Aus Fluoren beim 'Oberleiten iiber m&fiig erhitztes Bleioxvd (db jjl Habpb, vak Dobf, 
B. 8, 1049) Bowie beim Erhitzen mit Brom, Qilor oder Schwefel auf 240—300® (Gbabbe, B. 
26, 3146; Gbabbb, v. Mantz, A. 290, 241). Aus 9.9-Dichlor-fluoren beim Erhitzen mit alkoh. 
K|S-Loeung(SMBDLXY, Soc, 87, 1264). In geringer Menge neben a.^-Dioxy-a./?-bis-diphenylen- 
atnan-Diaoetat und 10-0zo>9-diphenylen>phenanthren>dihydrid-(9.10) durch Behandlung von 
Fluorenon in Ather mit Zinkstaub und Aoetylchlorid (Klikobb, Lonkes, B, 29, 2164, 2167). 
— Darst, Man erhitzt im Metalltiegel 26 g Fluoren mit 100 g PbO rasch auf 260®, steigert 
die Temperatur innerhalb einer Stunde am 310®, erhitzt 1—1 Vt Stdn. auf 310® und dann 
Vt Stde. auf 366®; man zieht das Produkt mit Schwefelkohlenstoff aus, yerdunstet den Aus- 
zu^ lost den Biickstand in wenig heiOem Benzol, f&llt mit der Losung von 16 g Pikrins&ure 
in Bttizol und zerlegt das Pikrat mit Ammoniak (Gbabbe, Stindt, A, 291, 2). — Rote rhom- 
bisohe (Abzbttni, J, 1877, 383; vgL Oroth, Ch. Kr. 5, 431) S&ulen oder Nadeln (aus Chloroform- 
Alkohol). F: 187— 188® (korr.) (Gb., v. M.). Siedet oberhalb 360® (de la H., van D.). Colori- 
metrisohe Untersuchung in verschiedenen Mitteln: Haktzsch, Gloveb, B. 89, 4157. — 
Verwandelt sich, in Alkohol und Ather gelost, an der Luft in Fluoronon (Ha., Gl., B, 89, 
4166). Bei der Oxydation mit ChromsAure^misch entstehen Fluorenon (Gb., v. kL), imd 
10-0xo>9-diphenylen-phenanthren-dihydrid-(9.10) (Kl., L.). Liefert beim Erhitzen mit Zink- 
staub unter anderem Fluoren (de la H., van D.). Gibt bei der Destination mit Kupfer- 
pulver Diphenylen&thylen (S. 673) (Manohot, Kbische, A. 887, 198). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in siedendem Alkohol entsteht a./?-Bis-diphenylen-&than (db la H., van D.). 
Beim Schmelzen mit Kali wird Diphenyl-carbonB&ure-(2) gebildet (Gb., St.). Addiert 2 Atom- 
Gew. Chlor oder Brom (Gb., v. M.). Sa^ters&ure erzeu^ a.^-Dinitro-a./?-bi8-diphenylen- 
Bthan (Gb., St.). — Verbindung mit Pikrins&ure s. Syst. No. 523. 

2. O^JO^IHphenyien-phenanthren, L.-R.-Name: [Tetrabenzolo-1.2,J.4,6.6,7,^- 

Zur Konstitution vgl. Wbbnbb, Gbob, B, 87, 2896. — 
h I 1 J B. Aus 10-Oxo-9-dipheny]en-phenanthren-dihydrid-(9.10) 

n a p h t h a 1 i n] | " ( Syst. No. 663) durch Jodwasserstoffs&ure (Klinobb, Lonnes, 

CasHie = 2166). — Nadeln. F: 216®. — Bei der Oxydation ent- 

I T II steht eine bei 269® sohmelzende Verbindung CMH|eO|(farb- 

lose Elrystalle). Diphenylen-phenanthren wird durch Brom in 


napntne 


cc 


lose Elrystalle). Diphenylen-phenanthren wird dure 
siedendem Tetrachlorkohlenstoff nioht ver&ndert. 


i Brom in 


2. Kohlenwasserstoffe GstH,.. 


1. cuy^Bi^-diphenylen^ropyien (?)f ffMethenyl^-bU^fluwen *^ . CtrHi* — 

B. Durch Itogere Einw. von AmeiBens&ureester und Natrium- 

Bthj^t auf Fluoren in alkoh. Losung (W. Wisliobntjs, Densoh, B. 86 , 765). — Rote N&del- 
ohen (aus Toluol), die bei 300® noch nioht schmelzen. 


2. Truocen^ THbenzylenbenzoU L.-R.-Name: [Tri-(indeno-l'.2')-i.2,J,4,6.d- 

Konstitution vgl. Michael, B. 89, 1910. — B. Aus 

rrtx p/ ^r«.PTT o-Hydrindon (Syst. No. 644) beim Erhitzen mit konz. 

benzol] I ® H . ® Sal^ure auf 100® oder mit Jodwassmtoffs&ure auf 

CmHi. — /i tt p TT * 230® oder beim Destillieren iiber Zinkstaub (Hausmann, 

® ® \ y il ^ 2022 ), Beim Erhitzen von a-Hydrindon oder 

uHj Anhydro-bis-a-hydrindon ( Syst. No. 666 ) mit vardimnter 

Sohwefelsliure oder mit Phoimhoroentoxyd (KimNO, Boc. 66 , 272, 278, 497). Beim Erhitzen 
von Hydrozimts&ure mit P ,05 (IQ., Soc. 66 , 276). Durch Erhitzen von Inden, neben Hydr- 
inden und Polymerisationspr^uktki des Indens (Wbobb, Billmann, B. 86 , 644;. vgL auoh 
Wb., Z. Ang, 22, 345). Aus Diohlorinden (S. 516) mit Jodwasserstolfs&uie bei 200®JH.). Bei 
2-stdg. Erhitzen von 1 TL Tnixon mit 6—7 Tin. Jodwasserstoffs&ure (D: 1 , 7 ) und 1 lotem 
Phos^or auf 180® (Libbebmann, Bbbgami, B. 22, 786). Durch S-stdg. Ikhitzen von Brom- 
truxon (C 0 H 5 OBr)t (s. bei aOo-a-Brom-zimta&ure, Syst. No. 948) mit Jodwasserstoffs&ure 
rotem Phoswmr aui 180® (Manthby, B. 82, 247Q. Durch Destillation von Cumaronharz 
(Kbjjbmxb, B. 86 , 645). — Tafeln (aus siedendem Xylol). F: 865—368® (Lzbbbbkann, B. 27, 
1417). Fast unldslich in den moisten Ldsungsmitteln; loslioh in siedendem Ohloiofonn, Anility 


X-CH, 

.i-an. 


benzol] 9 


Sohwefelsliure oder mit Phoimhoi 
von Hydrozimts&ure mit P ,05 (1 
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(L.» B.» B, 22 , 786), Nitrobeiizol(H.) und Xylol (Ki., 8oc, 66, 279). — Mit ChromB&ureffemisch 
entsteht Tribenzoylenbenzol (L., B., B. 28 , 318; Ki., 8oc, 65 , 285). Bei langerem Kochen mit 
SalTOtersAure (D: 1,5) entsteht 4>Nitro-l>enzol*dicarbon8&ure>(1.2) (Ki., 8oc, 66, 288). Truxen 
wild von schmelzendem Kali nur langsam ange^iffen (Ki., 8oc. 66, 279). Tropft man eine 
Ldsung des Kohlenwasserstoffs in konz. Schwefels&ure zu konz. SaJpeters4ure, so entsteht 
eine unbest&ndige griine F&rbimg (Weoeb, Billbcann, B, 86, 644). 

Tribromtruxen C27HieBr8. B. Burch Zusatz von Brom zu der Suspension von Truxen 
in Chloroform (Kipping, Boc. 66, 287). — Nadeln (aus Xylol). Schmilzt nicht bei 300®. 


, unueiis 

r (t). 

' CH*C^5 


3. Kohlenwasserstoffe CsgHsQ. 

1. 9»10->[cuP^£>iph€nyl^dthyl€n]'-anthr{icenf monomolekulares IHbenzaU- 
CH CgHj (Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt.) B. 

L46t sich aus 9-BenzyM0-[a-brom-benzyl]-anthra* 
cen durch HBr-Abspaltimg nach verschiedenen 
Methoden gewinnen, am besten durch Erhitzen mit 
Essi^ureanhydrid (Lippmann, Fritsch, M, 26, 799). — Gelbe Krystalle (aus CHCI3 + 
Alkfmol). Der Schmelzpiinkt verschieden dargestellter Pr&parate schwankt zwischen 234® 
und 240®. Loslich in heiBem CHCI3 mit blauer Fluorescenz, sehr wenig loslich in Eisessig, 
Ather, Alkohol, CS.. 

, CH(C8H3) • CK(C^Il^ 

Dimolekulares p u ^ n tt (Ct 

Dibenzalanthracen 0531140 == • * 

' CH(CeH 5 )* CH(CeH 5 ) ' 

CH-CoHj B. Durch l&ngeres Erhitzen von Di- 
bromdibenzylanthracen auf 212® im 
CO,- Strom (Lippmann, Fbitsoh, A, 
Br CflH, 861, 58). — Krystalle (aus Eisessig). 


CoH4{g)C5H4(?) 8. S. 765. 


Br omdibenaal - 
anthraoen C,oR.BBr 


C.H.{gc,H. I 


2 . His-^diphenylen-cyclohutanj ^IBisphenanthran** C, 5 H,o ^ 


F: 99®. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, Aceton, weniger in Alkohol. — Gibt 
mit Zinkstaub und Eisessig Di^nzalanthracen. 

CeH* CH CH CeH, 
"CeHoCHCHCoH/ 

0 , 0g 0g[ . 0 

Nitrobiaphenajithran C^HioOjN = 6{N’0 ) 6 h Ourch 10 Minuten 

langes Erhitzen von lO.lO'-Dinitro-diphenanthryl-tetrahy^d-(9.1O.9M0 (S. 751) auf 200® 
bis 205® (SoHMiDT, B. 88, 3259). — Gelbe Prismen (aus Bei^l). F; 210—212®. Se^ 
wenig loslich in Alkohol und Ather, leichter in Aceton und Eisessig, am besten in Chloroform 
und Benzol; in heiBer konz. Schwefelsfture mit intensiv griiner Farbe loslich. 

C3H4 • CH CH C-H- 

= B. Durch Er- 

w&rmen von 6 g 10.10'-Dinitro-diphenanthryl-tetrahydrid-(9.10.9^.10^) (S. 751) mit einer Lo- 
sung von 5 a Natrium in 150 com Alkohol (ScH., B. 32^). — Schokoladenbraunes Pulver. 
Zersetzt sich TOgen 300®. Sehr wenig loslich. Ldsung in konz. Schwefels^ure blau, nach 
Zusatz von Wasser braungelb. 


3. 


braungelb. 
Paranthracen s. S. 663. 


4. Tetraphenylcyclopentadien 

CeH^-CrCHCHCeHj 






C.H, 

C,H, 


■CH,-C-C,H5 

II 

c- 


•C,H, 


Oder 


75 lln. Alkohol tmd 46 Tin. Salzs&ure iVi Stdn. oder mit geschmolzener Oxals&ure emige 
Minuten (Carpxntxb, A, 802 , 230). Durch Vrstdg. Kochen einer Losung von 2 g 1.2.3.4- 
T6traphenybcyolopentandiol-(1.2) in 75 g absol. Alkohol xmter allm&hlichem Zusatz von 
60 com rauohender SalzsILure (Auerbach, B. 86, 936). — Nadeln (aus Alkohol -f Benzol). 
F; 177® (C.), 177—178® (A.). Fast unldslich in kaltem Alkohol, Idslich m Ather, Chloroform, 
Sohwefelkohlenstoff, li^^in und Bises^^ leicht in Benzol (C.). — Ldst sich in konz. Schwefel* 
s4ttxe mit Eosinfarbung (C.). Duroh^&hitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 140® 
bis 160® entsteht Tetraphenyloyolopentan (C.). 

BBlLSTEUTs Hsadbueh. 4. Aufl. V. 


I 

•c= 


=C • 


B. Man erhitzt 1.2,3.4-Tetraphenyl-oyclopentandiol-(2.3) mit 
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XHbromderiTat CnH^r.. B, Ails Tetraphenylcyciopentadien und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Cabpsnteb, A. 802, 232). — Rote T&felchen. F; 161,6—162®. Leioht loslich 
in Ather, Benzol, Chlorofc^m und Eisessig, sohwer in Alkohol. 


5. Kohlenwasserstoffe CsoH^^. 

1, fuo^p.t’^Tetraphenyl'^y.Brhexatrien C80H24 = (CeH5).C:C(C,H5)•CH;CH•CH;CH• 

CAHft. B. Beim Zusammensohmelzen von Diphenylketen-Chinoun mit Cinnamalacetopbenon 

CeHs-CHrCH CH CH CO CeH. 

im Wasserstoffstrom, neben der Verbindung /i-. xr v A A/% No. 

(Staudikobr, jB. 42, 4261). — Gelbe Prismen (aus Aceton). F; 168—160®. 


2. a.8^JMphenyUy^diphenyhnethylen^(u6^pentadien Cao^^ =* (OeHa-CHrCH), 
C:C(CeHjL. B, Aus Bibenzalaceton und Diphenylketen in siedendem Toluol oder beim Zu- 
sammenschmelzen von Dibenzalaceton mit Diphenylketen-Chinolin im Wasserstoffstrom 
(Staudinosb, B, 41, 1496). — Schwefelgelbe Nadeln (aus EssiMter). F: 173—176®. Hell- 
gelbe Nadeln mit Mol. Krystallbenzol (aus Benzol), die si^ bei 130® imter Verlust des 
femtaUbenzols sohw^elgelb f&rben. Leicht loslich in Chloroform, iast unloslioh in Alkohol, 
Ather, Petrol&ther. Die L^ungen in heiOem Eisessig, Aceton oder Essigester sind jzelb ge- 
flLrbt. r- 6xydiert sich beim l&>chen seiner Benzollosung an der Luft. Gibt mit Brom in 
Chloroform ein Tetrabromid. 

ous-Bis- [4*6hlor-phenyl] -y-diphenylmetliylen-a.^-pentadien CaoHaaClg — (CeHaG * 
CH:CH)2C:C(CaH^. B. Aus Bis- [4-chlor-benzal] -aceton und Diphenylketen in siedendem 
Toluol ^er l^im Zusammenschmelzen von Diphenylketen-Chinolin mit Bis44-chlor-benzal]- 
aoeton(STAl7DiNOBB, B, 41, 1499). — Schwach gelbe Kr3rstalle (aus Benzol). F; 196,6—196,6®. 


3. Bis^'Pi'-methyl^anthracen] CaoHg4 = [Ci4Ha-CHj]a s. S. 676. 

4. Kohlenwaasersioff CsoH^ von unhekannter KonsUtution^ B. Man Iftfit 
16 g 1.2-Diph6nyl-propandiol-(1.2) in ein Gemisch von 10 g Phosphorpentoxyd und 26 g 
Benzol eintropfen (I^ffbnkau, Dorlencoubt, A, ch, [8] 10, 263). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 163®. Kpig: 197-200®. 

6. KohlenwaBseratoff von unhekannter KonoHtuUon* B, Ausd-Chlor- 

a.y-diphenyl-a-propylen (S. 643) und methylalkoholischer Kalilauge duroh Kochen (WWiARD, 
B. 87, 1144) oder besser durch Erhitzen auf 170-^176® (Dibokmann, KXmmbbeb, B. 89, 3061). 
— Ki^talle (aus viel heiBem Alkohol). F: 121,6® ( W.), 127® (D., K.). Leicht loslich in Benzol, 
schwer in Ather, sehr wenig in Alkohol (D., K.). — Gegen KMn04 bestkndig (D., K.). 


X. Kohlenwasserstoffe CDH2n-88- 


von 


1. Bis-diphenylen-allen C„H„ = B. Beim Eriutcm 

Diphenylenketen-Chinolin mit diphenylenessigsaurem Chinolin (Stauoibobb, B. 89, 3067). 
Beim Erhitzen von Diphenylenes8ig8&ureanh3rdrid mit Chinolin auf 120—130® (St.). — 
Orangegelbe N&delchen (aus Essij^ter -f Chloroform). Schmdzt in siedendem ParaBin. 
Loslich in Benzol, Chloroform, ^hwefelkohlenstoff und Pyridin, schwer Idslioh In A^er 
und Essigester, u^oslich in Alkohol, Ligroin, Eisessig. 


2. Oianthranyl, („Dianthryl“) C„H„ « jc^ 

B. Beim Erhitsen von Antbrapinekon CH,<^«^«>C!(OH) • C!(OBi<p^^«>CH« niit Aoetyl- 

ohlorid im geschlossenen Rohr auf 100® (K. Sohulzb, B. 18, 3036). Bei l-stdg; Koohen von 
je 10 g Anthraohinon mit 40 g Zinn und Eisessig unter Ztisatz von rauohender SaksAnre 
(Libbbbmakn, Gimbbl, B. 20, 1866). — Bl&ttchen. F: 300®. — Liefert mit Phosjdior 
JodwasserstoBs&ure bei 200® Anthracendihydiid (S. 641) (Saohsb, B. 21, 2612). Beim Koohen 
mit Natriumamalgam und Alkohol entsteht ,pD^thryltetrahydhd*^ ([8 . 761) (Sa.). 

10.10^-XH<ddorHliaathranyM9.9^ C||H|gCls. B. Beim Erhitzen von 10. 10^-Dinitio* 
dianthryl (9.90 mit SalzsZuxe (D: 1,19) aid ifi)® (Saobsb, B. 21, 2613). - Qokl^inaende 
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Nadeln (aufl Eisessig). Sohmilzt nicht bei 300^ Ziemlich leicht loslich in Benzol, schwer 
in Eisessig, sehr schwer in AlkohoL Die Losimgen fluorescieren blau. 

Hexaohlor-dianthranyl C,gB^tC4. B. Bei 1 — 2-stdg. Kochen von Dichlordiantbranyb 
oktaohlorid (S. 742) mit alkoh. Kali (Sa., B, 21, 1183). — Griingelbe mikroskopische Skulen 
(aus Eisessig). F: 308— 3 10^ Leicht loslich in Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig. 

10.10'-Dibrom-dianthranyl-(9.9^) CtsHieBr^. B. Aus Dianthryl und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Libbsbmann, Gimbel, B. 20, 1855). Entsteht auch beim Eintropfeln von 
Brom (verdiinnt mit Eisess^) in eine siedende eisessigsaure Losung von Dinitr^ianthryl 
(Saohsb, B. 21, 2513). — Honiggelbe Skulen. Schmilzt oberhalb 300^ (L., G.). Ziemlich 
leicht loslich in Benzol (S.). 

10.10'-Dinltro-dianthranyl-(9.90 C 28 HUO 4 NJ = CmHi 4 (N 02 ),. B. 1 Tl. Dianthryl, 
suapendiert in 5 Tin, Eisessig, wird allm&hlich mit 2 Tin. einer Mischung aus 1 Vol. Salpeter- 
8 &ure(D: 1,48) und 1 VoL Eisessig vermischt (Gimbel, B. 20, 2433). — Schwefelgelbe Nadeln 
Oder Skulen. Sohmilzt bei 337® unter Zersetzung. Leicht loslich in Chloroform und Benzol, 
wenig in Alkohol und Eisessig. — Wird von CrOs und Eisessig glatt zu Anthrachinon oxydiert. 
Liefert beim Erhitzen auf 180® mit Sklzsaure Dichlordianthrjd. Mit Brom entsteht Dibrom- 
dianthryl. 

3. Kohlenwasserttoffe CgoH,,. 

1 . 1.2,4»S^-Tetraphenyl~benzol — B. DurchReduktiondes2.3- 

DiphenyM . 4-dibenzoyl- butadiens-( 1.3) mit Jodwasserstoff und Phosphor (Lehmann, A. 802, 

210) . Durch Erhitzen von 2.3-Diphenyl- 1.4-dibenzoyl-buten mit Phosphoroxychlorid (L.). 
— Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 277—278®. 

2. 9^JBhenyl~10-<L--naphthyl^>afUhr€tcen^dihydrid^(9,10) CsoH^, = 

B. Durch Reduktion des 9-Phenyl- lO-a-naphthyl-anthracens mit 

Natriumamalgam in alkoh. Losung (Guyot, Staehlinq, BL [3] 88, 1121). — WeiBe Nadeln, 
die sich an der Luft allm&hlioh did^oitisch violett fkrben. F: 226®. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit K 2 Cr 207 in Eisessig 9. 10 -Dioxy -9-phenyl- 10-a-naphthyl-anthracen-dihydrid-(9. 10 ). 

9.10*Diohlor-9-phenyl-10-a-napht]iyl-anthraoen-dihydrid-(9.10) C 30 H 20 CI 2 = 
C 4 H 4 <^q|^®j|^^^C 4 H 4 . B. Durch Siittigen einer Benzollosung des 9. lO-Dioxy-9-phenyl- 

lO-a-naphthy{^nthrao 0 n-dihydrid 8 -( 9 . 1 O) mit HC1,(G., St., Bl, [3] 38, 1119). — Farblose 
Prismen (aus Benzol), die 1 Mol. KrystaUbenzol enthalten. F: 160® (unkorr.). Loslich in 
konz. Sohwefelsfture mit blauer Farbe. — 1 st ein energisches Oxydationsmittel. 

3. Kohlenw€is9er9toff CaoH 22 von nnhekannter Constitution* B. Entsteht 
in ^rinTOr Menge neben Dibenzylmethan bei S-stdg. Erhitzen von Dibenzylcarbinol mit Me- 
th^odid auf 2€S® (Boodanowsky, B. 25, 1273; vgl. dazu Wislicbnus, Lehmann, A, 802, 

211) . — Nadeln. F: 268—269® (B.). Unloslich in Alkohol und Ather, schwer loslich in 
siedendem Chloroform (B.). 


4.. Phenyl-bis-diphenylyl-methan, Phenyl-di-p-xenyl-methan, 4.4'-Di- 
phenyl-tritan C^Hji « CeH 5 *CH(CeH 4 * 0 ^ 115 ) 2 . B. Aus Phenyl-di-p-xenyl-carbinol 
durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig (Schlenk, Weickel, Herzenstbin, A, 872, 19). 
— Rautenf5rmige Bl&ttohen i^it 1 Mol. Benzol (aus Benzol). F: 161®. 

Fhenyl-di-p-xenyl-ohlormetluin, a*01ilor-4.4'-diphenyl-trltan CaiH^Cl = 
CX! 1 (C«H 4 *C 4 H 4 ) 2 . B. Aus PhenyLdi^xenyl-carbinol durch Kochen mit Acetylchlond 
(SoHLBNK, A. 808, 301). — Farblos. F: 131,5® (Soh.). Leicht loslich in Li^in; aus dieser 
LSsung durch Ather f&llbar (Soh.). — Liefert mit fliissigem Schwefeldioxyd erne rote Losung, 
die beim Verdunsten wieder die farblose Verbindung hinterl&Bt (Schlenk, Weickel, Hebzen- 
8Tsm, 4 . 872, 10, 25). Beim Erhitzen der BenzoUdsung mit Kupferbronze entsteht Phenyl- 
bis-diidienylyl-methyl (S. 757) (Soh., W., H.). 


5. Kohlenwasseratoffe CstH^. 

1 . JE^mUaphen/yliUhan CnHte «=(C4Hs)tOH-C(C«Ha)2. B. Durch Beh^dlung eines 
Gtomisches von DipbenylbrommMhan und Triphenylcblormethan in Ather mit Magnesium 
(OoMBEM, Cone, B. 88, 1467). — Monokline ft) Tafeln (aus PetroUither). Schmilzt an der 
Luft unter Zei% bei 175— 180® (G., C.), in COt-Atmosph&re bei 178—179® (Tschitschibabin, 

48* 



766 


KOHLENWASSERSTOFFE CnHai-sa. 


[Syst. No. 496* 


B, 40, 368; 3K. 89, 162; 0. 1907 II, 147). Leioht ISslich in Benzol, CS*, schwer in Ather, 
aehr weniff in Alkohol, PetrolAther (G., C.). — Oxydiert sich spontan bei hdheiw Temperatur 
^SCH.). Fentcmhenyl&than wird durch ubersohiissiges CrOa in Eisessig bei ^wol^cher 
Temperatur teimdse zu Triphenylcarbinol und Benzophenon oxydiert. Beim Erhitzen der 
Losung in Benzol mit HCl auf 1 ^® entstehen Triphenylmethan, Tri^>henylchlormethan und 
aymm. Tetraphenyl&than (Tsch.). Pentaphenylftthan reagiert kaum mit Brom (G., C.). Liefert 
l>eim Erhitzen mit PCI 5 in Benzol Triphenylchlormethan (Cone, Robinson, B, 40, 2166). 

Pentaphenylohlorathan (P) CsjH^Cl = (CaHpaCCl*C(CeHp8(?). B, Beim Behandeln 
eines in Ather gelosten Gemisches von Brombenzol und Tetrachlorkohlenstoff mit Natrium 
(Guareschi, G. 7, 410; J, 1877, 403). - F: 120-125®. Siedet oberhalb 340®. 


2. l»4:-I>ibenzhydryl~benzol9 prBemthydryl-triphenylmethanf d-Benz^ 
hydryl^tritan^ mta.a/.is/ ^TetrapUenyl-p^ocylol CajHaa = (C«H 5 )aCH-CeH 4 *011(08115)2. 
B. Aus Tetraphenyhp-i^lylenglykol duroh Zinkstaub und Eisessig (Ullmann, Schlabpfer, 
B, 87, 2006). — WeiBe Nadeln (aus Eisessig). F: 172®. Sehr wenig loslich in Alkohol und 
linoin, loslich in heiBem Eisessig, kaltem Ather, Benzol und Toluol. Unloslich in konz. 
SohwefelsAure. 


p-Benzhydryl- [triphenylchlormethan], a-Chlor-4-benzhydryl-trltan OoaH^Ol = 
( 0 eH 5 )a 0 H* 0^4 * 001 ( 08115 )^. B, Beim Einleiten von HOI in die Eisessiglosimg desAthyl- 
4ther8 des p-Benzhydryl-tnphenylcarbinols oder bei der Einw. von Acetylchlorid auf p-Benz- 
hydryl-trijjnenylcarbinol oder seinen Ather (Tschitschibabin, B. 41, 2426; O. 1909 I, 636). 
Aus 1.4>Bis*diphenylmethylen-cyolohexadien-(2.6) ( 0 eH 5 )a 0 : 08 H 4 : 0 ( 08 H 5 )a in Benzol imd 
HOI in Eisessig in OOa-Atmosph&re (Tsoh., B. 41, 2774). — Farbloses Krystallpulver. 
F: 142® (Zers.) (Tsch., B. 41, 2426; (7. 1909 1, 536). Ziemlich schwer loslich in kaltem Eis- 
essig, reichlicher beim Erwkrmen (Tsch., B. 41, 2426; (7. 1909 I, 636). — Loslich in Schwefel- 
s&ure mit Orangefarbe (Tsoh., B. 41, 2426; C, 1909 I, 636). — Gibt mit Wasser p-Benz- 
^dryl-trij^enylcarbinol (Tsoh., B. 41, 2426; G. 1909 I, 636). Gibt mit Ohinolin in siedendem 
Xylol 1.4-Bis-diphenylmethylen-cyclohexadien*(2.6) (Tsch., B. 41, 2774). 


B. 


<a.a). 6 >'.a)'-Totraphonyl-p-xylylondiohlorid O 32 H 24 OI 2 — (G 8 H 5 ) 2 GG 1 *G 8 H 4 *GC 1 ( 08 H 5 ) 2 . 
Durch Einleiten von Ofalorwasserstoff in die si^ende Benzollosu^ von Tetraphenyl- 
p-xylvlenglykol (Ullmann, Schlaepfeb, B. 87, 2003). — Nadeln. F: 247®; sehr wenig 
Idshch in Ather und Benzol, loslich in' siedendem Xylbl. Ldst sich in konz. Schwefels&ure 
mit orangegelber Farbe unter Entwicklung von Ohlorwasserstoff. 


p-BenBhydryl-[triphenylbrommethan], a-Brom-4-benzhydryl-tritaiL OasHa^Br = 
{OaHglaOH-GeHa-OBitCeHjla. B. Aus dem Athyl&ther des p-Benzhydryl-triphenyfcaibinols 
in Eisessig durch Einw. von HBr (Tsoh., B. 41, 2426; C. 1909 1, 636). Aus 1.4-Bis- 
di^enylmethy]en-oyclohexadien-(2.6) in B^zol und HBr in Eisessig in OOa-Atmosph&re 
(Tsoh., B. 41, 2774). — Kiystallpulver. F&rbt sich beim Erw&rmen orange und zersetzt 
sich allm&hlich oberhalb 200®; sehr wenig loslich in Eisessig (Tsoh., B. 41, 2774). 




1 Aoewlchloru 
339). — N&delchen (aus Alkohol). 
1.3.6-Triphenyl-benzoL 


F: 81—82®. — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht 


^^a^I^^^^nopinalkolen (hrtiher CatHae formuliert) wird neuerdings als CisHu betrachtet. 


4. Kohienwast^sioff von unbekannier KonsMuHon* B. Aus a^Iso- 

d^nopmakolinalkohol Cs^atO (s. bei Dypnon, Syst. No. 664) durch Kochen mit einem 
Qemisch von Euessig und konz. SalzsHure (Dabls, BvU. Acad. toy. Bdyique 1906, 698; C. 
1906 1, 998). Aus aor Verbindung CaaHatO vom Schmdzpunkt 162® (s. bei Dypnon, Syst. 
No. 664) dumb Einw. von Salzs&uie Met Acetylchlorid (D.). — Nadeln. F: 180 ®. liWoh 
^ 3 Tin. siedendem Benzol, 100 Tin. siedendem Alkdhol; Idslioh an 3,6 ®/a in Essigstare. 
DestiUiert im Vakuum grdOtenteils.unzereetet. 
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6. Phenyl-p-tolyl-[p-benzhydryl-phenylJ-inethan, 4-Methyl-4'-benzhydryl- 
tritan C, 3 H„ = CH* • • CH(C,Hj) • • CH(C,Hs)». 


Phenyl-p-tolyl- [p-benzhydryl-phenyl] -ohlormethan, a-Chlor-4-methyl-4'-benz- 
hydryl-tPitan CasH^Cl = CH 3 •CeH 4 •(X^CeH 5 )•CeH 4 •CH(CeH^) 2 ^ B, Man kooht eine 
4 ther. Losung von p-Tolyl-magnesiumbromid mit p- Benzoyl- tnphenylmethan, zersetzt mit 
WasBer und verd. Essigsaure, lost das beim Eindampfen der ather. Losung erhaltene olige 
Phfinyl-p-tolyl-[p-benzhydryl-phenyl]-catt‘binol in Eisessig und fiigt eine Losung von HCl 
in Eisessig hinzu (Tschitschibabin, B, 41, 2776). — I&ystalle. 


Phanyl-p-tolyl- [p-benahydryl-phenyl] -brommethan, a-Brom-4-methyl-4'-benz- 
hydryl-trltan CasH^Br = CHa*CaH 4 *CBr(CgH,)*C 6 H 4 *011(00116)2. B. analog der ent- 
spreohenden Ohlorverbindung (s. o.) (Tsoh., B, 41, 2776). — Gelbliohes Pulver. Schmilzt 
TOi 156— 164® unter Zersetzung und Orangefarbung. Lost sich in konz. Schwefels&ure orange- 
farben. — Gibt mit Ohinolin in sied^dem Xylol l-[Diphenylmethylen]«4-[phenyl'p-tolyl- 
methylen]-oyclohexadien-(2.5) (S. 768—769). 


Y. Eohlenwasserstoff CnH2D-39 

Pbenyl-bis-p-dipbenylyl-metbyl, Pbenyl-di-p-xenyl-methyl — CeHg- 

C(C*H, "CjIIs),. B. Durch Koohen von Phenyl-di-p-xenyl-chlormethan (S. 755) mit 
Kuplerbronze in Benzol unter LuftabschluB (Schlenk, Wbickel, Hbrzenstein, A, 872, 6 ). .— 
Wiirae nur in Losung dargestellt. Die BenzoUosung ist rot. Sie enthlllt eine farbige Fonn 
des Kohlenwasserstoffs im Gleichgewicht mit geringen Mengen einer farblosen Form, die(vgl. 
den Abschnitt uber Konstitution des Triphenylmethyls, S. 716 f.) im Verhaltnjs von wahrem 
Phewbdi-n-xeiwl-methyl zu symm. Diphenyltetra-p-xenyl-athan CgHB* (OgHg-CgHajijO 
0 (GeH 4 *GeH 6 )i*< 5 aH 6 stehen durften^). Verh&lt sich gegen Luftsauerstoif ahnlich dem Tri- 
phenylmethyl. 


Z. Eohlenwasserstoffe CnH2D-4o. 

1. 9-Pbenyl-lO-a-napbtbyl-anthracen CaoHgp — Ci,H 3 (CeH 5 ){CioH 7 ). B. 
Durch Reduktion des 9.1(>-Dioxy-9fphenyl-10-a-naphthyl-anthracen-dihydrid8 (9.10) mit Zink 
und E86ig8fture(GuYOT, Staxhliko, BL [3] 83, 1120). — Gelbe KrystaUe. F: 229°. Leicht 
loelich in Benzol, sehr wenig in AJykohol und Eisessig mit pr&chtig violetter Fluorescenz. 
— Geht durch IMuktion mit Natriumamalgam in alkoh. Losung in 9-Phenyl- 10-a-naphthyl- 
anthraoen-dihydTid-(9.10) iiber. 

2. Koblenwasserstoffe €,,11^. 

1. 1.4^Sis»diphenylfnethylen^^cyeiohexadien^(2.S)f 
nylmeCWcf Ga 2 Ha 4 = (GeH 6 ) 2 C:G<^;^>C:G(GgH 6 )a. B. Beim Kochen einer Losung des 

fl),a>.w'.ft)'-Totraphenyl-p-3^1ylendibromidfl (S. 766) in Benzol mit molekularem Silber unter 
(LiohtabsohluB (Thiele, Balhobn, B. 87, 1469). Aus p-Benzhydryl-triphenylchlormetban 
(S. 766) in siedendem Xylol durch Ohinolin im Kohlendioxydstrom (Tschitschibabin, B. 
41, 2773). Beim Kochen einer Benzol-, Toluol- oder Xylol-Losung der Verbindung 

(Syst. No. 2486), Bowie beim Erhitzen dieses Lactons mit 

Ather oder Petrol&ther im geschlossenen Kohr auf 160° (Staudinoer, B. 41, 1359). Aus 
2 MoL-Gew. Diphenylketen bezw. 1 Mol.-Gew. der Additions verbindung Diphenylketen- 
Ghinolin CglLN-f 2 G 14 H 10 O (s. bei Ohinolin, Syst. No. 3077) und 1 Mol-Gew. Ohinon in sie- 
dendem Xylol in Wasserston- oder Kohlendioxyd-Atmosph&re (St.). — Orangerote K^talle 
^us Xylol). Schmilzt in emet zugeschmolzenen, mit OOa gefiillten Capillare unter teilweiser 
Zersetzung bei 268° (unkorr.), in oifener Oamllare (unter Luftoxj^ation) bei ca. 240° (Tsch.). 
Sohwer l^oh in alien Losnngsmitteln; die Losungen Bind gelb bis orange, fluorescieren gold- 

S db und eaiiikrh&x sich am Lioht; die Losung in konz. Schwefels&ure ist gelb (Th., B.). — 
rom entl&rbt die Losungen untw Bildung von o>.<it).o>'.o>'-Tetranhenyl-p-xylylendibromid 
(Th,, B.). Soheidet Jod aus einer Ldsung von HI in Tetrachlorkohlenstoff ab (Th., B.). 


*) Dsr Bsweis words naeh dem Literatur-Schlnfltcrmin der 4. Aofl. dietes Handbuches 
[1. 1. 1910] Ton SCHLEKE, Hebzehstbih, Weicxel {B, 48; 1757y erbracbt. 
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Wild in CCl 4 -LoBiing durch Aluminiumamalgam reduziert (Tk., B.). Gibt in Benzol mit 
HC51 in Eisefisig .p-Benzhydryl-[triphcnylchlormethan], mit HBr in EieesSig p-Benzhydi:yl- 
[triphenylbrommethan] (Tsch.)* 

4-l>iph6nylmetliylen-l-[phenyl-p-bromph6nyl-methylen]-oyololi6xadien-(2.5), 
p-01iinon-[diphenylmethid]-[phenyl-p-bromphlenyl-methid] Cs^H^Br =» CeH4Br* 
(XCeHjlrCeH^rQCeH.),. B. Man bringt p-Brom-phenylmagnesiumbromid mit p<Benzovl- 
triphenylmethan in Ather zur Reaktion, zersetzt mit Wasser nnd verd. Essigsilure, fiihrt das 
dlige Carbinol durch HBr in Eisessiglbsung in das entsprechende Bromid iiber und kocht 
dieses in Xylolldsung mit Chinolin (Tschitschibabin, B. 4L 2777). — Braunrotes Krystall- 
pulver. ScWilzt in CO|-Atmosphi^ bei 257—259® (unter Zers.). Schwer loslich in heifiem 
Xylol; loslich in konz. Schwefefcfture mit orangeroter Farbe. — Ist in feuchtem Zustande 
gegen Luftsauerstoff sehr empfindlich. 


2. 9.9.10^-Triph€nyl^fUhr€Mien-dihydrid-'(9.10)9 y-^TriphenyUHhydro^ 
atUhv^cen CjaHa4 = ^•H4<^^^^®^>C4H4. B. Dutch Reduktion des lO-Oxy-9.9.10- 

triphenyl-anthracen-dihydrids oder dessen Methyl* oder Athylathers mit Zinkstaub und Eis- 
essig (Hallbb, Guyot, C. r. 189, 11 ; Bl. [3] 81, 983). Dutch Einw. von konz, Schwefels&ure 
auf die Verbindung (CeH5).CH*C4H4*C(C6H5)2^^»0‘CH8, bezw. durch Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstott in die si^ende Eisessiglosung dieser Verbindung (H., G.). — WeiBe Kry- 
staJle (aus Benzol + Alkohol). F: 220®. Schwer loslich in der Mehrzahl der Ldsungsmittel; 
Idslich in konz. Schwefels&ure ohne F&rbung. 


3. 1.2.4:*7^Tetraphenyl^cyclooctatetren-‘(1.3.S.7) (f)^ I>ypnapinakolen 

C„H„ = B. Bei 10-stdg. Erhitzen von 2,36 g 

a- Oder p-D^nopinakolIn (s. bei Dypnon, Syst.^No. 664) mit 76 g alkoh. Salzs&ure auf 100® 
(Dxlagex, BuU. Acad. toy. Belgique [3] 22, 499). — Goldgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 
200—200,5®. Fast imlosuch in kaltem Alkohol. 

4. a-l8odypnopinakolen C32H84. B. Neben /J-Isodypnopinakolen (s. u.) bei der Einw. 

von Eisessig-Salzsaure, Eisessi^-Bromwasserstoff, Eisessi^SchwefelsAure oder Acetylchlorid 
auf a*Isodypnopinakolin (s. bei Dypnon, Syst. No. 664) (Delaobe, Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 29, 865; Teblinok, BvU, Acaa, roy. Belgique 1904, 1065; C. 19051, 367). — Tafeln 
oder Nadeln. F; 176,6® (korr.) (T.). — Liefert beim Erhitzen mit geschmolzenem Kali auf 
220® eine Verbindung CssH^oO (?) (s. u.) (T.). drOo oxydiert zu Benzoesaure (T.). Rauchende 
Salpeters&ure verwandeit in eine Verbindung jN (s. u.) (T.). Bei Einw. von 1 MoL- 

(^W. Brom entsteht in Schwefelkohlenstoff die Verbindung CajHssBr (s. u.), in Chloroform 
^e isomere Verbindung (s. u.); bei Einw. von 2 Mol.>Gew. Brom in Schwefelkohlenstoff 
im SonnenUcht entsteht eine Verbindung CanHMBr^ (s. u.) (T.). Erhitzen mit uberschussigem 
Brom und Eisen embt eine Verbindung C82Hi4Brio (8. u.) (T.). 

Verbindung (^2^80(?). B. Aus a*lBodypnopinakolen durch Erhitzen mit geschmol- 
zenem Kali auf 220® (Teblinck). — Kiystalle (aus Chloroform -f Petrolftther). F: 173®. 

Verbindung C38HJ8O8N. B. Aus a*Isodypnopinakolen und rauchender Salpeters&ure 
(Tebunok). — Gelbe K^stalle (aus Nitrobenzol). F: 272®. 

V erbindung C8sH83Br. B. Aus a-Isodypnopinakolen und 1 Mol.-Gew. Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Teblinok). — Fast weiBe Krystalle (aus siedendem Benzol Ligroin). F: 
199—200®. Schwer loslich in Benzol. 

Verbindung CajH^Br. B. Aus a-Isodypnopinakolen und 1 Mol.-Gew. Brom in Chloro- 
form (Teblinok). — Tafeln (aus Benzol). F; 192®. 

VerbindungC88HMBrj^ B. Aus a-lsod3rpnopinakolen und2MoL-Gew. Brom in Schwefel- 
kohlenstoff im Sonnenlicht (Teblinok). — Krystidle (aus Chloroform -f Methylalkohol). F: 182®. 

Verbindung CgtH^tio. B. Aus a-Isodypnopinakolen dutch Erhitzen mit uberschus- 
sigem Brom und Eisen (Teblinok). — Strohgelbe Tafeln (aus Chloroform -f Ather). Fftrbt 
sich am Licht violett. Spaltet beim Erhitzen HBr ab. 

6. ^•Isodypnapinakolen C8£H84. B. Neben n-Isod^^opinakolen (s. o.) bei der Einw. 
von Eisesaig' Salzs&ure, Eisessi^-Bromwasserstoff, Eisessig-Schwefelsfture oder Acetylchlorid 
auf a-lsodypnofdnakolin (s. bei Dypnon* Syst. No. 654) (Delaobe, BuU. Acad. toy. Belgique 
[3] 29, 866; Teblinok, BuU. Acad. ray. Belgique 1904, 1066; C. 1906 1, 367). - F; 171® (T.). 

3. l-Diphenylmethyleii*4-fpb6nyl-)i-t9lyi-methylen]*cyGlohexAdi6ii-(2.5), 
p Cbinoii-[diph6nylin6thid]-[phenyl-p-tolyl-nietbid] 

C(C,H,):0<gg; 0 ^^^: 0 ( 00114 )*. Aus Phenyl-p-tolyl-£p«beiizhydryl-plienyl] -brom- 
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methan (S. 757) in siedendem Xylol durch Chinolin (Tschitschibabin, B. 41, 2776). — 
Orangerote Kryetalle (aus Xylol). F: 197® (in Kohlendioxyd-Atmosph&re). Lost sich in konz. 
Sohwefels&ure orangefarben. — In feuchtem 2ustande empfindlich gegen Luft und Licht. 
Oibt mit Brom in Xylol eine in Xylol schwer losliche bromhaltige Verbindung. Addiert 
HCl sowie HBr in Eisessig-Losung. 


4 . Kohlenwasserstoffe €341130. 

1. <ut,^-IHphenyl^B^diphenylmethylen^.y.^*^^nonatetren C34H2g = (CeH^'CH: 
CH‘CH:CH)3C:C(CeH4)2. B, Aus Dicinnamylidenaceton und Diphenylketen in siedendem 
Toluol (Staudinobr, B. 41, 1499). — KrystaUisiert aus wenig &nzol in gelben, IV2 Mol. 
KrystaUbenzol enthaltenden Prismen, aus Eisessig oder Essigester in goldgelben Nadeln, 
die bei 150—151® schmelzen. 

2. l.^I>imethyU2.B-bis->diphenylmethylen^cyclohejcadien^(l,4)9 p-^Xylo^ 

chinon-bi»-diphenylmethid C„H„ = B. Aus 

Diphenylketen-Chinolin C3H7N + 2C14H10O (s. bei Chinolin, Syst. No. 3077) und p-Xylochinon 
in siedendem Xylol (Staudinoeb, B. 41, 1361). — Rote, violett scbimmemde Nadeln (aus 
Xylol). F: 200* (Zers.). 


Za. Kohlenwasserstoffe CaH2„-42. 


1. meso-a-Nsphthyl-dinaphthpfluoren, 
a-Naphthyl-dinaphthylen-methan, L.-R.-Name: 



Iv 


/N 







meso-Chlor-meao-a-naphthyl-dinaplithofluoren, a-N aphthyl-dinaplithylen- 
ohlormethan CsiHjgCl = CsoHiiiOOl'C^oH^. B. Beim Erwarmen einer Losung von stabilem 
a.a.a-Trinaphthy]carbinol in Acetylchlond mit feuchtem Pho^horoxychlorid auf dem Wasser* 
bade (Sohmidlin, Massiki, B. 42, 2402). — Citronengelbe Blattchen (aus Benzol). F: 233® 
bis 2^® (korr.) (Zers.). Unloslich in Petrol5ther und Ligroin, sehr wenig loslich in kaltem 
Alkohol, Eisessm, loslich in Benzol, Chloroform, Aceton. Lost sich in konz. Schwefels&ure 
mit tiefblauer Farbe; die Llisung wird auf Zusatz von Wasser entftobt. — Spaltet beim 
Kochen mit Wasser das Chlor ab. Trftgt man in eine gelbe Losung von a>Naphthyl-[dmaph- 
thylen]-chlormethan molekulares Silber ein, so nimmt sie eine in der Aufsicht' dunkelgriine, 
in der Durchsicht rote F4rbimg an, die Losung ist gegen Luftsauerstoff best&ndig und Tiefert 
nach Abdampfen im Vakuum und Umkr^tauisieren aus Ligroin ein dunkelgriines, ki^taL 
linisches Pulver [Naphthyldinaphtl^lenmethyl (?)], das sich bei 180® zersetzt und ip 
konz. Schwefelskure mit carminroter farbe lost. 


2 . Pyrodypnopinalkolen C32H21. B. Aus Pyrodypnopinalkohol CS2H24O (s. bei 
Bjrpnon, Syst. No. 654) durch Wasserabspaltimg mit Hilfe von Acetylchlorid (Delacbb, 
Baa. Acad^rog, Belgique 1902, 272; C, 1902 II, 197). — WeiBe Nadeln vom Sohmelzpunkt 
oa. 136® Oder rhombische Olrtaeder (CbsIbo, Bull, Acad, roy, Belgique 1902, 273 Anm. ; 
C. 1902 II, 197) vom Sohmelzpunkt 154—156®. Kpjg: 330—333®. Losilch in 100 Tin. sie- 
dendem, 900 Tin. kaltem Alk<mo], in 7,25 Tin. siedendem, 60 Tin. kaltem Eisessig und in 
0,^ T^. siedendem, 2,8 Tin. kaltem Benzol. — Wird durch Salpeters&ure, auch schon bei 
mehrt&gjgem Kochen mit Natrium&thylat zu Dehydropyrodypnopinalkohol (s. u.) oxydiert. 

Dehydropyrodypnopinalkohol CMH-aO. B. Aus Pyrodypnopinalkolen C,2H42 
(s. o.) durch Oxydation mit Salpetersfture oder c^i mehrt&gigem Kochen mit Natrium5thylat 
(Dslacbs). — Rrystalle. F: 203,5®. Kp^,c*‘ 300—320® (Zers.). Loslich in 135 Tin. siedendem, 
650 iln. ^tem Alkohol, in 24 Tin. BMendem, 88 Tin. kaltem Eisessig und in 4,8 Tin. sie- 
dendem, 35 Tin. kaltem Benzol. Liefert mit. Benzol eine Molekularverbindung. — Wird 
durch Jodwasserstoffsiiure in Pyrodypnopinalkolen ubergefiihrt. Liefert mit Acetylchlorid 
ein Aoetylderivat (?) (s. u.). 

Aoetat des BehydropyrodypnopinalkoholB(?) C24H24O, = CjjHa O CO CHa (?). 
B, Aus Dehydropyroaypnopmalkohol und Acetylchlorid (Delaors). — Farblose Krjrstall.e 
(aus Benzol). F: 200®. Ldslich in 2,9 Tin. siedendem, 3,9 Tin. kaltem Ben^l, in 36,8 Tin. 
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siedendem, 79 Tin. kaltem Eisemig und in 41 Tin. siedendem Alkohol. — Geht bei wiedar- 
ludtem UmkzyBtallisieren aus Eisesoig in einen . Kohlenwa4SB6r8toif flange Nadeln; F: oa. 
140^1 ilber; liaert bei der Verseifung nioht Debydropyrodypnopinalkobol (s. o.), sondem 
anscneinend einen Kohlenwaeeentoff. 


Zb. KohlenwasBerstoff CnH2n-44> 

ctf.(ux0'-Triphenyl-(u'-a-naphthyl-p-xylol, 
p-[Phenyi-o-naphthyl-methyl]-triphenyl- 
methan, Phenyl -a-napbthyl-[p-benz- 
bydryl-phenylj-methan CmH,, = 

Fhenyl-a-XLaphthyl-[p-benidiydryl-plianyl]-ohlonnethan 
CX2l(C«H5)*CaH4*CH(CeHa)2. B. Man kooht eine ftther. Losung von o-N^nthyl-ma^eeium- 
bromid mit p-Senzoyl-tnphenylmethan, zersetzt mit Waeser und verd. Eseig&ureyldet den 
Bdokstand der hierbei erWtenen ather. Losung in Eisessig und versetzt mit einer Loeung 
von Chlorwasserstoff in Eisessig (Tschitsohibabtk, B, 41, 2774). In geringer Menge neben 
dem isomeren Chlorderivat (s. u.) bei der Einw. von Chlorwasserstoff -EiMBig auf eine Ldsung 
von p.Chinon-[diphenylmethid]-[phenyl-a-naphthyl-methid] (s. u.) in Benzol (T.). — WeiBes 
Pulver (aus Be^ol duroh Chlorwasserstoff -Eisessig). F : 129— 130®. Loslich in konz. Sohwefel- 
s&ure mit hellgriiner, bei hoherer Konzentration mit dunkelviolettroter Farbe. — F4rbt sich 
an der Luft gelblioh. Gibt in siedendem Xylol mit Chinolin p-Chinon-[diphenylm0thid]- 
[phenyl-a-na^thyl-methid] (s. u.). 

p-fPhenyl-a-naphthyl-methylJ-Ctriphenylohlormethaii] CmH^CI » CiAH7CH(CeHa)* 
CeH4*0Cl(CaH()2. B, Neben wenig Phenyl-a-naphthyl-[p-benzhydryl>phenylj*chlormeth^ 
(s. o.)auB p>Cmnon-[diphenylmethidJ-[phenyl-a-naphthyl-methid] (s. u.) m Benzol duroh eine 
Ldeung von Chlorwasserstoff in Eisessig (Tsoh., B, 41, 2775). — Krystalle (aus HCl>haltigem 
Eisessig). F: 174— 175® (Orangefftrbung). Lost sioh in konz. Schw^elsgure orangefarben. 



Zo. Kohlemvasserstoffe GoH2B-4e- 


I. 9.10-Di-a-napbthyl-anthracen GmH»=Gi 4 H,(C]oH,),. ' Duroh Reduktion 

von 9.10-Dioxv.9.10-di-a-naphthyl-anthrao^-dihydrid mit Zink und Essigs&ure (Quyot, 
Staxhuvo, Bl, [3] 88, 1117). — Gelblidhe Krystalle. Loslioh in Bmizof mit intensiver 
violetter Huoresoenz. — Regeneriert bei der Oxydation mit Kaliumdiohromat in Essigsfture 
9. lO-Dioxy-9. lO-di-a-naphthyl-anthraoen-dihydria. 


1- Oder 2-Chlor-9J0-di-a-naphthyl-aaitliraoen Ca4H|tCl » Oi4H7Cl(CioH7U B 
Duroh Sftttigen einer siedenden Benzolldsung des 9.10-Dioxy-9.10-a-dmaphthyl-antnraoen- 
dihydrids nut Chlorwasserstoff; als Zwisohenprodukt entsteht Merbei das 9.10-Didhlor- 
9.10-di-a-naphthyl-anthraoen-dihydrid, das incfWsen nioht isoliert wurde (Qutot, Stabh- 
LINQ, Bl, [3] 88, 1117). — Griinliohgelbe Krystalle. F: 266®. Leioht loslioh in Benzol, 
Bohwer in Alkohol. 


2. Kohlenwasserstoffe CmH, 


ss^as- 


1. l^J[Hphenyiimethylen^4^[phenylH^>'najph^ \ [ 
thyU-nufthyienf^€iohexadien^(2*SJ, p-^VhU \/\< 
fMf^ldiphenylmethidJ'^lphenyl^’-naphthyl^ 
methid] CmHm » 


cy 




o. 


B. Aus Phen^-a-naphth3rl-[^beiuhydiyl-pbeiiyl]-ohlonnetbaii (s. o.) in siedendem^^^tol 
duroh Chinolin in CO«-Atmo8pbllre (Tsohitsohibabik, B, 41, 2776). — Orangerote Krystalle 
(aus siedendem Xylol). Scbmikt bei 240—241® (in COt-Atmo^h4re). L6elioh in konz. 
SobwefelsAure mit griiner, bei hdherer Konzentration mit dunkelviolettroter Fhrbe. » .In 
trooknem Zustande bestftmlig, in geldstem oxydiert es sioh an der Loft. Qibt mit Brom in 
Xylol ein in Xylol sohwer IBsliohes Bromid, das sich in HtS04 mit brauner Farbe IM. Oibt 

yst: TML ^1 » f m « 


Benzol mft Chlorwasserstoff*] 
i]-ohlormethan Cli^[^CC](C4Hi 
ylohlormethan] * Cl^CeJ 




neben wenig Phenyl-a-naphtbyl-rp*benzhydryl- 
^*C^C^H^ das p-[Fhen^*a*naimthyl-metbyi]* 
(s. a). 
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a^Naphthochinofi'-his-'diphenylmethid 

^CH:CH^ B, Aus 2 Mol.-Gew. Dipheiwlketen, angewandt in Form 

HC< ^ der Chinolinverbindung C9H7N -f- 2Cj4HioO (s. bei Chinolin, 

Syst. No. 3077), und 1 Mol. -Grew. a-Napnthochinon in sie- 
dendem Toluol (Staudinoeb, B, 41, 1361). ~ Gelbes 
Krystallpulver (aus Benzol). F: 262—263^. Leicht loslich in Chloroform und heiOem Benzol, 
schwer in Aceton und Essigester, unloslich in Eisessig imd Alkohol. Wird beim Erhitzen 
auf 200® orange, beim Abkiihlen wieder gelb. 


(C.HJ,C:C<^^C:C(C,H^.. 


3. Tris-p-diphenylyl-methan, Tri-p-xenyl-methan C„H*=CH(-^^ 

Tris-p-diphenylyl-chlormethan, Trl-p-xenyl-ohlormethan C37H27CI = CC1(C^4 • 
CeH5)8. B, Beim Kochen einer BenzoUosung von 1 Tl. Tri8-[p.diphenylyl]-carbinol und 10 Tin. 
Acetylchlorid (Schlbnk, A, 868, 303). — WeiBe Nadeln. F; 195® (Sen.). Leicht loslich 
in Benzol, sel^ wenig in Ather und Ligroin (SoH.). — F&rbt sich bei der Bestrahlung 
mit Kathodenstrahlen tiefviolett; die Fftrbung ver89hwindet beim Liegen am Licht wieder 
(ScH., Hbbzenstein, a, 872, 14). Die violette Losung in fliissigem Schwefeldioxyd liefert 
beim Verdunsten eine Verbindung OC^CeH* *00115)34- 4 SO* (s. u.) (ScH., Weickel, A. 872, 
10; ScH., H., A. 872, 25). Beim Erhitzen der BenzoUosung mit Kupferbronze (Natur- 
kupfer C) im Kohlendioxydstrom entsteht Tris-p-diphenylyl*methyl (S. 762) (Sen., W., 
A, 872, 2). 

Verbindung C37H87O5CIS4 ==i CC1(C5H4 • €0115)3 4^ 4 SO*. B, AusTris-[p*diphenylyl]- 
ohlormethan in fliissigem Schwefeldioxyd bedm Verdunsten ( Sch., W., A. 872, 10). — Fuchsin- 
artige, metaUisch gliinzende Krystalle. — Verliert an der Luft das ganze Schwefeldioxyd. 


4. Kohlenwasserstoffe C3gH3o. 

1. Heooaphenyldthan C35HS0 — (C4H5)8C*C(C5H5)3. Als solches ist die farblose Modi- 
fikation des Triphenylmethyls aufzufassen; vgl. bei diesem, S. 715—716. 

2. p-Benzhydryl-^tetraphenyhnethan^ 4:->Trityl-Mtat^ 

phenyl^^Qcylol CagHjo = (CeH5)3C 04114 *011(00115)3. Zur Konstitution vgl. Tschitschi- 
BABIN, B. 87, 4709 ; 41, 2421; 87, 109; 40, 1367. — B. Neben Triphenylmethan und Di- 

phenyl durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Chlorbenzol und Tetrachlorkohlen- 
stoff in Gegenwart von viel Benzol (Schbiidlin, C. r. 187, 59; A. ch. [8] 7, 254). Als Neben- 
produkt bei der DarsteUung des IViphenylchlormethans aus Benzol, Tetrachlorkohlenstoff 
und Aluminiumchlorid nach der FRiEDEL-OBAFTschen Reaktion (Gomberq, B. 86, 3915). 
Beim Erhitzen von Triphenylchlormethan in Eisessig mit molekularem Silber oder mnu- 
liertem Zinn auf dem Wasserbade (G., B, 86, 3916). Durch Behandeln von Triphenylchlor- 
methan mit Zink, Eisessig, Stannochlorid und Sal^ure in der Warme (Ullmann, Bobsum, 
B. 86, 2878). Durch Behandeln von Triphenylcarbinol mit Zink, Eisessig, Stannochlorid 
und Salzs&ure in der W&rme (U., B., B, 86, 2878; vgl. dazu G., B. 86, 383). Durch Einw. 
von HCl auf Triphenylmethyl in Benzol (G., B, 36, 3918; 86, 377; vgl. Schlenk, Weickel, 
A. 872, 9). Man diazotiert mis saure schwefelsaure Amino-[p-benzhy(£yl-tetraphenylmethanl 
(C0H5)3CH*C0H4*QC0HA3*C0H4*NH3 4-H3SO4 mit Amylnitrit in Eisessig- Schwefels&ure und 
trttgt daa Diazoniumsiufat in siedenden Alkohol ein (Tschitsghibabin, B. 41, 2427; }K. 
40, 1374). — Kr3rBtaUe (aus Benzol oder Eisessig oder Athyl- oder Amylacetat). F: 227® 
(uxikorr.) (Tsoh.), 230® (korr.) (G., B. 86, 3919), 231® (korr.) (U., B.). Leicht loslich in heiBem 
Amylacetat (Tsoh.) und warmem Benzol oder Toluol (U., B.); 150 Tie. siedender Eisessig 
losen 1 Tl. Kohlenwasserstoff (U., B.) ; noch viel schwieriger lost sich dieser in siedendem 
Alkohol (U., B.), fast gar nicht in Ather (G., B. 86, 3917). Die Losung in konz. Schwefel- 
s&ure ist farblos (Tsoh.). Absoi^ionsspektrum: Baker, Soc, 01, 1496. — Wird beim Kochen 
mit NagCrgOf und Eisessig nicht verttmert, durch lO-stdg. Erhitzen mit OrOs imd Eisessig 
teUweise zerstdrt (U., B.). Liefert mit Brom in 0^ die Verbindung (C0H6)3C *00114* 
Oj^O^Hg)! (b* u.) (Tsoh.). Beim Nitiieren entsteht ein Hexanitroderivat (S. 762) (U., B.). 

Diphenyl*[;p-trityl-ph6nyl]-bromm6than, a-Bromr4-trityl-tritaii, w'-Brom- 
«».a».6>.a».'is'*p0ntaphenyl-p-Kylol CsgHigBr = {^BXC • CaH^ * CBi^CaHa).. B. Durch Einw. 
von Brom im Sonnenlioht auf eine Ldsung von p-Trityl-tritan in Schwefelkohlensjoff (Tschi- 
TSOHIBABIK, B. 87, 4713; 41, 2428; MC. 87, 113; 40, 1376). — Gelblich-rotliches Krystall- 
pulver (aus Benzol 4~ Ligix>in). F: 240—242®. Leicht Idslioh in Benzol, unloslich in Ligroin. 
— Spaltet b^m Aufbewahrmi, rasoher beim Erwtonen mit Wasser (wasserhaltigem Pyridin) 
HBr ab unter Bildung des zug^drigen Oarbinols. 
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HaxanitroderiTat des d-Trityl-tritana C|aHMOijNe » Cs 9 H«|(NOs)t. B, Duruh 
Nitrierung des p-Trityl-tritans (Ullbiank, Bobsum» S. 85, 2881). — F: 265* 

2. Vber d^-Triphenylmethyl^-l^-diphenylmethylen^ciohe^dien^fB^B} 

= (C,H,),C HCk::^;cg>C:C(C^,), B. bei Triphenylmethyl, S. 716. 


4. 4.4'--lHbenzhydryl^iphenylf €it.ii^,at\td'^l^traphenyl^.p'^ditolyi 0^^ 
y (CeHft)aCH- .CH(CeHa)a. B, Beim Kochen einer alkoh. Loaung von o).*)'- 

l>ichlor-a>.a>.a>^.ar^trapEenyl<p.p'ditolyl mit 2inn und konz. Salzs&ure (TscHiTSOHlBABrN, 
B, 40, 1817; HC. 88, 9M). Aus 6>.ik>^-Dioxy-iu.6>.6>^6>'-tetraphenyl-p.jp-ditolylin Eisessigdurch 
Eisessig'Jodwasserstoffldsung (T., B, 40, 1818; DK. 80, 934). Blkttchen (aus Be^ol + 
Alkohm). F: 162—163®. — Gibt mit Brom in Schwefelkohlenetoff im direkten Sonnenlicht 
a>.a»''Dibrom-a>.a>.tt'.a)^-tetraphenyl-p.p-ditolyl. 


4.4^*Bi8«[a-ohlor«benBhydryl].dip]ien7l, €D.a)'-Diohlor-ai.6>.a>^6>^*tetraphanyl*p.p- 


dltolyl = (CeH 5 )*(X 3 C,H 4 C 6 H- CCl(CeH 5 ),. 


von 6 ).a> •Dioxy- 6 >.a>.a>^a>"-totri 


Beim Einleiten von Chlor> 


wasaerstoff in die Eiaeasiffldaung von 6 ).a> -Dioxy- 6 >.a>.a>^a>"-tetrapheiwl-p.p-ditolyl (Tschi- 
TSOHIBABIK, B. 40, 1813; 88, 928). — WeiOea Krystallpulver (ana Benzol duroh Eiaeaaig- 


Chlorwaaaeratoff gefUllt). Schmilzt bei 219® zu einer triiben Fluasigkeit und iat bei 223® 
voUat^ndiff geachmolzen. Ldalich in Benzol und Eaaigeater, aehr wenig Idelich in Eiaeaaig; 
loalioh in neiBem Nitrobenzol mit roter Farbe. Gibt beim Koohen mit Eiaeaaig eine hellrote 
Ldaung, die beim Erkalten blaaaer wird. — Wird in Alkobol duroh Zinn und konz. Salza&ure 
zu c 0 .a>.a>^a»^-Tetraphenyl-p.p-ditolyI reduziert. Liefert bei der Einw. von Zink auf die 
BenzoUoaung den Kohlenwasaeratoff (S. 763). Gibt mit ZnCl,, HgCl| und SnCl 4 

fuohainrote Doppelverbindungen. Geht mit Wasser in Gegenwart- von Pyridin in a>.a>^-DioAy’ 
<k».a>.a>^e>''tetraphenyl-p.p-ditolyl uber. — 03 gH|gCl|+ SnCl 4 . Fuchainrote Krysl^le. 


4.4'-Bi8-[a-brom*ben8liydryl]-diphonyl, a>.6)'-Dibrom-a>.<k).a>^e»^-tetraphenyl•p.p- 
ditolyl Cs^H^gBr. = (C 4 H 6 ) 2 CBr C 6 H 4 *C 4 H 4 CBr(C 4 H 4 ),. B. Aua e>.lk>'>Dioxy•a».a».6>^o»^-t6tra- 
phenyl>p.p-ditolyi in Eiaeaaig duroh Eiaeaaig-Bromwaaaeratoffldaung oder aua 
Tetraphenyl>p.p-ditolyl duroh Brom in Schwefelkohlenatoff im direkten 8onnenlioht'(TscHl- 
TSCHIBABIN, B. 40, 1816; }K. 88, 932). — Rotlichea Pulver. F: 215—219® (Zera.). 


5. a.d-Diphenyl-/^./?.y.y-tetrabe^zyl-butan, Hexabenzylftthan C 44 H 4 , = 
(CeH 5 • CHj)sC • C(CHj| • € 4115 ) 3 . B, Aua Tribenzylcarbinol mit JodwaaeoratoffaXure (D : 
1,96) im Einaohmelzrohr bei 200® (Schmerda, M. 80, 389). — Priamen (aua Limin). F: 81®; 
Kp| 44 ,s: 353—358®; zeraetzt aioh l^i langaamer Deatillation. Loalioh in Ather, Benau>l, Toluol, 
Xyloi, OS 3 , abaolutem Alkohol; achwer Idalich in Eaaigeater und verdunntem AlkohoL 

Haxaaitro-ChoxabenByl&thaii] C 44 HMO 12 N 4 = C 44 H 34 (N 02 ) 4 . B. Aua Hexabenzyl- 
athan mit SalpeteraHure (D: 1,475) (ScH., M, 80, 392). — Kryatalle (aua Methylalkohol). 
Erweioht bei 75®, zeraetzt aioh ^i ca. 115®. Loalioh in alkoh. Kalilauge mit violetter Farbe. 
Gibt beim Koohen mit rauchender Jodwaaaerstoffaaure die Aminoverbindung (Syat. No. 1820). 


Zd. Kohlenwasseratoff CnHsa-^;. 

Trit-p>diphenylyl-fflethyl, Tri-p-xenyl-methyi G,7H„ — C(G(H4*C,H,),. 

Exiatiert in Loaung nur in einer mommiolekularen® farbigen Form (Sohudkx, Wxioxxl, 
Hbbzbksteib, a. 972f 5^ 15). Zur Konatitution vgL den Artikel Triphenylmethyl, 8. 715 f. 

B. Duroh Erhitzen von 2 g Tria-p-diphenyM-omormethan (8. 761) mit 5g Kuplerbronze 
(Naturkupfer 0) in 50 00 m Benzol in einer CO^-Atmoaphare (Son., W., H., A. 2). 
Oriinaohwarze Kryatalle (aua Benzol 4* Gaaolm). Schmilzt unW COt im gesohloaaenen 
Rdhrohen bei 186®. In den meiaten organiachen Ldaungamitteln 15ali<^ Die Uaungen aind 
in der Durohaicht tie! violett, in aehr minnmr Sohioht griinlich, Violett loalioh in ^aaigem 
Sohwefeldioxyd. Die Ldaung leitet den elektriaohen Strom und hinterlhOt be^ Ver- 
dunaten fuohainartige Kryatalle einea Anlagerungaproduktea von 80* an Tris-p^diphenylyl- 
methyl. Liefert^ in L5aung aowie in feater Form mit Lultaaueratoff momentan [T^p-cU^ 
^enylyl-methylj-peroxyd. Die einmal duroh Sohuttdn mit mdglidhat wenig Lr^ entl&hte 
Ldau]^ bleibt auon beim daraulfolgenden Stehen farbloa (Untenehied zum Verhalten der in 
zwei Formen exiati^renden TriaryCnethyle). 
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Ze. Eohlenwunerstoffe CnH2n-48- 

1. Bis-chrysofluorenyliden, L.-R-Naine: Bis-[benzolo-7.;?- 
f Iuorenyliden-9] C34H|g = 

B, Beim Erhitzen von Chrysofluoren (S. 695) mit PbO auf 320—330® 

(Gbaebe, a, 885, 137). — Undeutlich ausgebildete dunkelviolettrote 
Krystalle (aus Chloroform -f Petrollitlier). F: 180—190®. Sehr leicht 
loslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, Bchwer in Alkohol; die Log 
rot. — Gibt mit Brom in Chloroform Kiystalle eines Bromids, aus dem beim Erhitzen 
seiner Toluollosung mit Natrium der Kohlenwasserstoff regeneriert wird. 

2. Kohlenwasserstoff = (C,H,),C:C<gJJ;®®>C:C<^®;^2>^:C(C,H,), 

Oder /-\ ^•C(C*H5)2. B, Bei der Einw. von Zink auf die Benzol- 

1 . r : 

Ldsung von cD.iu'-Dichlor-6>.<(>.a>'.a>'-tetraphehyl-p.p>ditolyl (S. 762) in CO^-Atmosphlire (Tschi- 
TSOHiBABiN, B. 40, 1818; 89, 935). — Violettes Pulver (aus Benzol -f Petrol&ther). — 

Oxydiert sich in feuchtem Zustande an der Luft sehr schnell unter Entf&rbung. Seine violett- 
rote Losung in Benzol entfarbt sich an der. Luft unter Sauerstoffaufnahme. Beim Eindampfen 
der entf&rbten Losung hinterbleibt ein Pulver, wahrsoheinlich ein Peroxyd, das sich in konz. 
Schwefels&ure mit fuchsinroter Farbe Idst. Aus dieser schwefelsauren Losung wild durch 
Wasser ein farbloses Pulver gef&llt, das mit Eisessig-Chlorwasserstoffldsung a>.a>'-Dichlor- 
<k>.a>.a>'.a)'-tetraphenyl-p.p-ditoTyl gibt. 



3. 9*|a.a.^.d-Tetraphenyl-ftthyl]-fluoreii, a.a.,d./y-Tetraphenyl-y-di- 

C H 

phenylen-propan CajHgo = I* ^CH'C(C,Hj),-CH(C,H5),. B. Durch Bedak- 

0*114/ 

tion von Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd (Syst. No. 2377) mit Jodwasserstoffs&ure in 
Eisessig bei 110—120® (Klinoeb, Lonnes, B, 29, 737). Entsteht in wringer Men^ bei der 
Destination der aus Benzilskure und Schwefels&ure entstehenden-Slure C40HMO4 (s. bei 
Benzils&ure, Syst. No. 1089) (K., L.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 205®. 


Zf. Kohlenwasserstoff CnH2D-6o- 

9.tO-Dibenzhydryl-anthracen C4pH,o = C,4H*[CH(C4H*)2],. B. Durch Reduk- 
tion von Anthrachinon bis-diphenylmethid (s. u.) mit Natrium und !l&n^lalkohol (Padova, 
C, r. 148, 291 ; A, ck, [8] 19, 436). — Wei0e Nadeln. F: oberhalb 360®. Muoresciert intensiv 
violett. Ldshch in Schwefels&ure in der K&lte gelb mit starker violetter fluorescenz. 


Zg. Kohlenwasserstoff Co H2n- 


52• 


9.10-Bis>diph6nylmethyleR-anthracen-dihydrid-(9.t0)', Anthrachinon- 

/\/Cr :C(C.H.).1\ /\ Molekulargewioht ist ebulliockopisoh 

bit-diphenyl- f l T l bcrtimmt (Staddihobe, B. 41, 1S«2; 

methid €4,^= k J\rr 0^r H VlA/’ P^»ova, O.r. 148, 291; A.eh. [8] 1», 

434j^ _ erhitzt 5,4ff Anthr^n- 

dihydiid-(9.10) mit 13,6 g Benzophenonchlorid allm&hlich auf 250® und erhldt die Masse 
2Vt Stdn. auf dieser Temperatur, ersoh5pft das erkaltete Produkt nacheinander durch 
siedenden Ather und Eisess^ und krystallisiert es aus Xylol um (P.). Aus Diphenylketen- 
Chinolin CalLN-f 2C14H10O (s. bei Chinolin, Syst. No. ^77) und Anthrachinon bei 190® 
bis 200® (St.). - Nad^ (aus Sohwef«4kohlenstoff.Aceton oder aus Xylol). F: 302-303® 
(St.), 306® (P.). Ldslioh in CHdg und Benzol (St.), in Pyridin, Nitrobenzol, Essigs&ure- 
anhydrid, Athylenbromid (P.). — Gibt mit konz. Schwefels&ure eine griine F&rbung (P.). 
— Wird durch Benzylalkohol und Natrium zu 9.10-Dibeiizhydryl-anthracen (s. o.) redu- 
zi«rt(P.). 
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c=c 


k. 




\ 


I , 


C\/\ 

V cfii 




Zh. Kohlenwasserstoffe CQH2n-64* 

i. Trinaphthylenbenzol, Dekacyclen, L.-R.-Name: [Tri- 
(aoenaphthyleno-i'.20-7.^, 5.4, 5.5-benzol] CseHig = 

Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt (DziewoiJski, B, 80. 

969). — B* Durch Zusammenschmelzen von Acenaphthen mit Schwefel 
bei 190—200®, neben Dinaphthylenthiophen; die Trenniing erfolgt 
durch Auskochen mit Xylol, worin letzteres loslich ist (RehlXndeb, 

B. 30, 1686; D., B. 80, 966). — Gelbe,’ goldglftnzende Nadeln (aus 
siedendem Xylol oder aus Nitrobenzol). F: 387® (D., B. 80, 

Unloslich in siedendem Alkohol, Ather und Eisessig; sehr wenig loslich 
in siedendem Benzol und Toluol, schwer in siedendem Phenol und Pyridin, ziemlich in 
kaltem Nitrobenzol xmd geschmolzenem Naphthalin, sehr leicht in siedendem Nitrobenzol 
uhd Naphthalin (D., B. 80, 969). 1 Tl. lost sich in 2000 Tin. Schwefelkohlenstoff oder in 

600 Tin. siedendem Xylol (R.); 3 Tie. losen sich in 100 Tin. Anilin (D., B, 80, 969). Dio 
verdiinnten Losungen fluorescieren griinlich (R. ; D., B, 30, 969). Die Losung in rauchender 
Schwefelsfture ist dunkelbraun-griin (R.). — Liefert bei der Einw. von Chlor in Schwefelkohlen- 
stoff Enneachlor-, bei der Einw. von Brom in Schwefelkohlenstoff Tribrom-, beim Erhitzen 
mit verd. Salpeters^ure Trinitro-dekacyclen (D., B. 80, 3772). — Verbindung mit Pikrin- 
skure s. bei dieser, Syst. No. 523. 

Enneaohlordekaoyclen Cs^HgClg. B, Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von 
Dekacyclen in Schwefelkohlenstoff (Dzibwo^ski, B. 80, 3773). — Hellgelb. F: 216—218® 
(Zers.). Loslich in Benzol und Toluol, schwer loslich in Eisessig. 

Tribromdekaoyolen CgeHigBrj. B. Durch Einw. von Brom auf Dekacyclen und CSg 
unter Erhitzen zum Sieden (D., B, 80, 3773). — Hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 
397—400®. Loslich in Nitrobenzol, sonst sehr wenig loslich; unloslich in konz. Schwefeli^urc. 

Trinitrodekaoyolen = C3eHi5(N02)3. B, Durch Erhitzen von Dekacyclen 

mit verdunnter Salpeters&ure ( 1 Tl. Salpetersaiure [D: 1,45] -f 3 Tin. Wasser) auf 200— 212® 
im geschlossenen ^hr (Dziewonski, B, 80, 3772). — Carminrote Nadeln. 


loslich in organischen Solvenzien. 


Sehr wenig 

Zersetzt sich beim Erhitzen unter Verpuffen, 


2. Kohlenwasserstoff C4oH2g. B, Bei der Einw. von AlOlg auf Naphthalin bei 100®, 
neben anderen Produkten (Homeb, Soc, 01, 1112). — Rotlichgelbes Pulver. Wird bei 190® 
bis 200® dunkel und verwandelt sich bei hoherer Temperatur in Teer (H.). Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett: Homeb, Purvis, Soc. 93, 1324. 


3.'a.a./?./?-Tetra-(naphthyl'(l)]-&than C^Hjp = 

B. Beim Schiitteln einer kalten gesattigten Benzolldsung von 
Di-a-naphthyl-chlormethan mit molekularem Silber (Schmidlin, 

Massini, B. 42, 2383). Beim Eintragen von Di-a-naphthyl- 
chlorraethan in eine kther. Losung von a-Naphthyl-magnesium- 
bromid (oder Phenylmagnesiumjodid) (ScH., M.). — Prismen (aus 
Benzol). F: 285—286® (korr.). Unloslich in Petrolather, Ligroin, Alkohol; sehr wenig los- 
lich in Ather, ziemlich in heiOem Benzol, Chloroform. 


IQ rX) 

>CH ■ CH< 

CO 


Das Molekulargewicht ist ebullio- 
B. Neben anderen Produkten aus 9- 


4. Bismonohydrocinnamylidenfluoren 

skopisch bestimmt (Thiele, Henle, A, 847, 313) 

C-Hgv 

Cinnamyliden-fluoren i ^CzCH-CHrCH CgHj in Ather mittels Aluminiumamalgams und 

Wa^rs (Th., H., A. 847, 307). — Krystalle (aus Benzol). F: 160—161®. l^mlich leicht 
loslich in heiBem Aceton, Benzol, Toluol, Chloroform, sehr wenig in Petrol&ther, Ather und 
Alkohol. Bildet beim Schiitteln mit PetrolMher petrol&therhaltige Krystalle, die gegen 
120® scharf schmelzen; krystallisiert aus Aceton in acetonhaltigen J&ystaiien vom Sohmelz- 
punkt 112—1 15® und aus Eisessig in Krystallen mit 1 Mol. Eisessig, die bei ca. 1^® schmelzen. 


5. 1.2- Bis-tri benzyl methyl -benzol, C().cu.cu.ciiW.Cf/-Hexabenzyl-o -xylol 

0 ^/__ B. Beim ErwXrmen von Phthalsftureanhydrid mit 

• C(CH2 • 04x15)3 Benzylchlorid und Zinkstaub (Kotbx, A, 840 , 68). — 
•C(CH3-C5H5)8- Amoiph. F: 72-73®. Nicht fliiohtig. Uniaslioh in 
Alkohol, loslich in Ather und BenzoL 



Syst. No. 497.] KOHLENWASSEESTOFFE C„Hi, osw.; Cs,H„; C„H,o. 765 


Zi. Eohlenwasserstoff CnI^2n-62 

a.a./}./?-Tetraphenyl-a./?-bis-p-diphenylyl-ftthan, a.a./?./?-Te^raphenyl-a.|$- 
di-p-xenyl-&than CjoHa* = 

liber diese dimolekulare Form des Di^enyl-p-diphenylyl-me.iiyls bei dem monomolekularen 
Kohlenwasserstoff, S. 742. 


Zk. Kohlenwasserstoff CoHan-ae- 


a./?-Bis-p*diphenylyl-a./?-bis-diphenylen-dthan, o./?-Di-p-xenyl-a./J-bis-di- 

C H 

pbenylen-dtban, 9.9'-Di>p-xenyl-difluorenyl-(9.9') 

C H 

( ’gHg) • C(CgH 4 . CeH 5 )<^ ^ Existiert nur in dieser farblosen Form (nioht als farbiges 

^C«H4 


TriarylmethyJ) (Schlenk, Herzenstein, A. 872, 21, 30). — B. Man kocht 2 g 9-Chlor-9- 
p-xenyl-fliioren (S. 743) in 50 ccm Benzol mit 6 g Kupferbronze (Naturkupfer C) in einer 
Kohlendioxyd-Atmosphare (2 Stdn.) (Sen., H., A. 372, 30). — Farblose Prismen (aus Benzol). 
F: 175—176®. 8ehr wenig loslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol, ziemlich leicht in 
(Jhloroform. -- lat in festem Zustande sehr bestandig gegen Sauerstoff. Entfftrbt (in Chloro- 
form gelost) Jodlosimg nicht. Gibt mit Schwefeleaure keine Farbreaktion. 


Zl. Kohlenwasserstoff CnHgD-es. 


Tetraphenylheptacyclen, L.-R.-Name: Bis-fdiphenyl- 
(dihydro-P.iO-anthracendiyl-i'.^'i^.i)] CgjHaj = 

B. Beim Eintragen von 10-Brom-9.9-diphenyl-anthracen-dihydrid- 
(9.10) in siedendes Naphthalin(LikBERMANN, Lindenbaum, B. 38, 
1805). — GelblichweiOe Krjratalle. Schmilzt oberbalb 360®. 
Nicht loalich. 


/C.H. 

/\/ ^ \/\ 
II I i 
\/ 


II I i 


c.h/^\c,h, 


Zm. Kohlenwasserstoff CnH2n. 


72 - 


Koblenwasserftoff 






-CH(CsH,)-CH(C,Hs)- 




-I 


(Dimolekulares Dibenzalanthracen). (Das Mol.-Gew. ist . ebuUioskopisch bestimmt.). 
B, L43t sich aus 9-Benzyl- 10- [a-brom-b6nz;d]-anthracen durch HBr-Abspaltung nach 
verschiedenen Methoden gewinnen, z. B. durch Erhitzen auf 126—130® (Lippbiann, Iritsc®, 
M. M, 796). Aus seinem Tetrabromderivat C 54 H 94 Br 4 (s. u.) mit Zinkstaub und Eisessig 
(L., F., A, 861, 62). — Gelbe Kiystalle (aus Eisessig). F: 184®. Leicht loslich in heiBem 
Benzol und in Chloroform (mit rdthoher Fluorescenz), schwerer in Ather, sehr wenig in Alkohol 
(L., F., if. 26, 797). F&rbt sich mit konz. Schw^els4ure griin (L., F., if. 26, 797). 
TetrabromdariTat (dimolekulares Dibromdibenzalanthracen) CjeH^Br* 


• CBr(C4H4). 

C,H,|gq,H,(T). 

' — CB^CA) • CBr(C»H J ‘ 

Icdohter in Benzol, Toluol una Chloroform. ~ 
Dibenzalanthracen (s. o.). 


B, Aus dimolekularem Dibenzenylanthracen 
(S. 766) und Brom in CS, (L., F., A. 361, 
62). — Gelbe Krjrstalle (aus CSj). F: 215®. 
Schwer loslich in Ather, Aceton und CSj, 
Gibt mit Zinkstaub in Eisessig dimolekulan‘8 
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KOHLENWASSERSTOITE CnHan-Ta UND On Han-78. [Syst. No. 497-488. 

Zn. Eohlenwasserstoff CnH 2 n- 76 . 

, C(C,H,):C(C,H,) 1 

Kobienwasserstoff = C,H,[g}c,H. C,H,gc,H, (?) 

C(C,H*):C(C,H,) 1 

(Dimolekularez Dibenzenylanthracen). B, Aus 9.10-BiB-[a*brom-benzyl]>anthracen 
und PhenyUiydrazm in Benzol auf dem Wasserbad (Lippmann, Fritsch, A, 861, 60). — 
Hellgelbe ICiystalle (aus Aceton). F: 197®. Leicht loslich in CS|, Chloroform und Benzol, 
weniger in Eiaessig, Ather und Alkohol. — Entfkrbt Kaliumpermanganatlosung und addiert 
4 Atome Brom. 


Zo. Kohlenwasserstoffe C„H2n-78. 




1. Tribenzyir 
dekacyclen 

Ci.Hg. = 





n 




Oder 


.C 


Ch. 


'\ 

Cv 




•C,H, 


a>-a) 

V V 

CH.CeH, CHjCeH, 

B. Beim Erhitzen von 4‘Benzyl-acenaphthen mit Schwefel auf 210—245®, neben Dibenzyl- 
dinaphthylenthiophen CnHiiS (Syst. No. 2377) (DziEWof^ssi, Dotta, Bl. |3] 81, 930). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Benzol oder Ajiilin). F: 270®. Fast unldslich in Alkohol, Ather und Eis- 
essig, Idslich in Benzol und Toluol, leioht loslich in Xylol, Naphthalin und Andin. Ldst sioh 
in konz. Schwefels&ure mit grtiner Farbe. Die vera. Losungen fluorescieren stark griin. 

2. a.ji}-0iphenyl-a.o./?.(7>tetrakis-p-diphe- 
nylyl-ftthan, a.j9-Diphenyl-a.a./?.)}-tetra- 
p-xenyl-ithan >= 

Uber diese dimolekulare Form des Phenyl-di-p>zenyl- 
methyls vgL den monomolekularen Kobienwasserstoff, 

8.^757. 
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Register ftir den fiinften Band, 

Vwbemerkungen s. Bd* I 9 S, 930, 941» 


A. 

a> (Bezeichnung) 5. 

Abieten 508. 

Abietendihydrid 472. 

Abietin 528. 
ac. (Bezeichnung) 531. 
Aoenapbthen 5^. 
Acenaphthen-dekahydrid 170. 

— perhydrid 170. 

— tetn^^id 523. 
Aoenaphtnylen 625. 
Acenaphthylendibromid 587. 
Acetyfenyl- s. auoh Athinyl-. 
Aoetylenyl-benzol 511. 

— naphthalin 624, 625. 

— toluol 514. 

Athinyl- a. auch Acetylenyl-. 
Athinvloyolohezan 111 . 
Atho-butenvlbenzol 502. 

— hexenylbenzol 506. 

— propenylbenzol 498. 

— propenylojrclopropan 76. 

— propylbenzol 436. 

— propylcvclobutan 46. 

— i^pvlidenoyclobutan 81. 
~ vinylphenylaoetylen 668. 
Athyl-aoetyknylbenzol 618. 

— anthra^ 678. 

~ anthraoendihydrid 649. 

— benzol 351. 

— benzylbenzol 614. 

— butylbenzol 446. 
ohloraoetylenylbenzol 618. 

— chlorftthylbenzol 427. 

— oyolobutan 28. 

— oydoheptaii 41. 
oyolohezan 36. 

— ojrolohexen 71, 72. 

— oydopenten 69. 

— mbenzyl 616, 617. 

_ dilarrankthylbenzol 427. 

— diohkxrdnylbenzol 491. 

~ diphenyl m. 

— ditan 614. 

~ fluoren 646, . 
Athyliden«cyo]ohexan 71. 

— oydopentan 69. 

— oyolopropan 63. 


Athyliden-diphenykyclo* 
hexen 691. 

— fluoren 676. 

— trimethylen 63; Hydro* 

jodid aus — 20. 
Athyl-isopropylbenzol 440. 

— menthan 

— menthatrien 448. 

— meaitylen 442. 

— metho&thenyloyclohexen. 

167. 

— naphthalin 569. 

— phenanthren 680. 
Athylphenyl-acetylen 617, 

618. 

— benzol 608. 

— butenin 668. 

— butylen 602. 

— cyclohexadien 672. 

— cyclopentadien 671. 

— cyolopentan 605. 

— jod&tnylphenyljodonium* 

hydrozyd 3^. 

— jooidohlorid 367. 

— naphthyljodoniumhydr* 

oxyd 651. 

— propylen 499. 

— tolyl|odoniumhydrozyd 

367. 

Athyl-propenylbenzol 499. 

— propyiDenzol 439. 

— atilben 647. 

-- atyrol 491. 

— atyroldibromid 427. 

— auberan 41. 

— toluol 396, 397. 

— triphenylinden 761. 

— tritan 712. 

— vinylbenzol 491. 

AktueUe Bindung 174. 
Alantolacton, Kohlenwaaaer* 

atoff CiAs aua — 604. 
Alantola&uieannydrid 451; 
Kohlenwaaaeratoif 
aua — 444. 

Alioyeliache Verbindungen 
(Bezeichnung) 6. 
Allylbenzol 481, 484. 


Allylnaphthalin 698. 
Alumimumchloridreaktionen 
176. 

Aminodi&thyldiphenylamin 

358. 

Amorphen 468. 

Amy 1> benzol 434, 436. 

— ditan 622. 

Amyi^en 676. 

Anellierung (Definition) 13. 
ang.- (Pr&fix) 13. 

Angulare Anellierung (Defi* 

nition) 13. 

Anthemen 60. 

Anthra- (Pr&fix) 12. 
Anthracen 666, 667, 689. 
Anthracen-dekahyd]^ 607. 

— dibromid 641. 

— dichlorid 641. 

— dihydrid 641. 

— dodekahydrid 466. 

— hexahydinNl 673. 
Anthraceno- (Prilfix) 13. 
Anthracen-ok^ydrid 526. 

— perhydrid 171. 

— tetradekahydrid 171. 

— tetrahydrid 611, 612, 613. 
Anthrachinonbiadiphenyl* 

methid 763. 

Anthranyl (Radikal) 13. 
Anthryl (lUulikal) 13. 
Apo-bomylen 123. 

— fenchen 80. 

ar. (Bezeichnung) 631. 
Aralkyl (Bezeichnung) 6. 
Amidien 624. 

Aromatiaobe Verbindungen 
(Bezeichnung) 6. 
AromatiaoherChuakter6, 176. 
Aryl (Bezeichnung) 6. 
Aaymmetriach (Bemchnung) 
6 . 

Atlaacederholzol, Seequiterpen 
aua — 460. 

Atraotylen 470. 
Atractylenbiahydroohlorid 
111 . 

Atronol 677. 
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Austracamphen 156. 
Australen 144. 

Azido-beiizol 276. 

— dimethylbenzol 3^9. 

~ methylbenzol 349, 360. 

~ naphthalin 665. 

— pseudocumol 405. 

— toluol 349, 350. 

— trimethylbenzol 405. 

— - triphenylmethan 708. 

tritan 708. 

B. 

BA£YEB3SpannungBtheoriel4. 
Balaoharzbalsam, Sesqiii* 
terpen aus — 469, 
Benzal (Radikal) 7. 

Benzal- s. auch Benzyliden-. 
Benzal-bromid 308. 

— chlorid 297. 

— ^clohexan 624. 

— fluoren 725. 

— fluorendibromid 723. 

— fluorid 290. 

— hydrocamphen 676. 

— hydrofencnen 676. 

— inden 688. 

— nitro&than 483. 

~ phenylnitromethan 636. 
Benzen 179. 

Benzenyl (Radikal) 7. 
Benzer^hren 736. 

Benzhydryl (Radikal) 9. 
Benzhydiyl-bromid 692. 

— ohlorid 690. 

— diphenyl 738. 

— • fluoren 746. 

— naphthalin 733. 

— tetraphenylmethan 761. 

~ triphenylbrommethan 756. 

— triphenylchlormethan 766. 
~ triphenylmethan 756. 

— tritan 766. 

Benzo> (Prftfix) 12. 
Benzo>cycloheptadien 522. 

— difluoridchlorid 295. 

— fluoriddichlorid 298. 
Benzol (Bezeichnung) 5. 
Benzol 179; Additionelle Ver« 

bindungen 196; Konati* 
tatlon 173; Substitutions* 
produkte 198; Umwand* 
lungsprodukte ungewisser 
Konstitution 197. 
Benzol-dimetaphosphorsiiure 
198. 

-- hexabromid 25. 
hexachlorid 23. 
hexahydrid 20. 

— kohlenwaiwirstoffe (Be* 

zeichnung) 5; Badikale 
der — 6. 

— monodimetaphosphor* 

s&ure 198. 


Benzolo’ (Pr&fix) 13. 
Benzolo-anthraoen 718. 

— anthracendihydrid 697. 

— benzol 681. 

~ cycloheptadien 522. 

— phenanthren 718, 720. 
Benzol-tetrahydrid 63. 

~ tetrakisdimetaphosphor* 
skure 198. 

— triozonid 197. 

— trisdimetaphosphorsaure 

198. 

Benzophenon-bromid 593. 

— chlorid 690. 
Benzo-trichlorid 300. 

— trifluorid 290. 
Benzoylisonitrocamphan 101. 
Benzyl (Radikal) 7. 
Benzyl-acenaphthen 708. 

— anthracen 728. 

— anthracendihydrid 723. 

— anthiiEu^enhexahydrid 692. 
~ azid 360. 

— benzalinden 733. 

— benzol 588. 

— benzylideninden 733. 

— brombenzylantbracen 750. 

— bromid 306. 

— butan 434. 

— camphen 576. 

— chlorid 292. 

— cumol 619. 

— cyclohexan 605. 

— cyclohexen 524. 

— cymol 620. 

~ dihydrocarveol, Kohlen* 
wasserstoff aus — 

675. 

— diphenyl 708. 

— diphen^enmethan 722. 
Benzylen (Radikal) 7. 
Benzyl-fluoren 722. 

— hexahydroanthracen 692. 
Benzyliden (Radikal) 7. 
Benzyliden- s. auch Benzal-. 
Benzyliden- bromid 308. 

— chlorid 297. 

— cyclohexan 624. 

— fhioren 725. 

— fluorid 290. 

— inden 688. 

— menthadien 620. 
Benzyl-inden 678. 

— jomd 314. 

~ mesitjlen 619. 

— naphthalin 689, 690. 

— naphthylmcthan 691. 

— phmmnthren 728. 

— pseudocumol 619. 

— pulerol, Kohlenwasserstoff 

CiyS,, aus — 675. 

— tanacetylalkdiol, Kohlen* 

wasserstoff aus — 
675. 

— toluol 607. 


Benzyl-tritan 740. 

— violett 7 B 295. 

Bi- (Prefix) 10. 

Bi- 8. auch Bis- und Di-. 
Bibenzyl 598. 

Bicyclo- (Prftfix) 11. 
Bicyclo-decadien 433. 

— decan 92. 

“ decen 142. 

— eksantalan 169. 

— eksantalandihydrid 108. 

— eksantalylchlorid 169. 

— heptan 70. 

— nonan 82. 

“ octan 76. 

octeh 120. 

— octenhydrobromid 76. 
Biphenyl 676. 

Bis- 8. auch Bi- und Di-. 
Bisabolen 468. 

Bisabolentrishydrochlorid 69. 
Bis&thylphenyl-ftthylen 661. 

— iodoniumnydroxyd 367. 
Bisbenzolofluorenyliden 763. 
Bisbrom-ftthylbenzol 427. 

— benzhydryldiphenyl 762, 
Bisbrombenzyl-anthracen 76 1 . 

— benzol 711. 
Bisbromphenyl-ftthan 602. 

— ftthylen 636. 

— benzol 696. 
brommethan 693. 

— chlormethan 593. 

— jodoniumhydroxyd 223. 

— methan 693, 
Bisbromvinylbenzol 618. 
Bisbutylphenyl-ftthan 624. 

— jodoniumhydroxyd 417. 
Biscarven 628. 
Bischlorbenzhydryldiphenyl 

762. 

Bischlormethy 1-diphenyl 610. 

— ditan 616. 

“ phenylmethan 615. 
Bischlomitrophenylftthylen 
638. 

Bischlorphenyl-acetylen 666. 

— ftthan 600. 

— ftthylen 634. 

— bromphenylchlormethan 

705. 

— chlormethan 692. 

— dichlormethan 592. 

— d^henylmethylenpenta* 

— jodoniumhydroxyd 221. 

— methan 690. 
Bischlorstyryldichlormethan 

681. 

Bischrysofluorenyliden 763. 
Bisdibrom-ftthylbenzol 427. 

— phenyljodoniumhydroxyd 

224. 

Bisdichlor-benzylbenzol 711. 

— phenyldiohlormethan 592. 



REGISTER. 


769 


Bisdichlorphenyljodoniuine 
hydroxyd 222. 
BisdicyclopentadiennitroBo - 
bromid 496. 

— chlorid 496. 
Bisdimethylfulven 389. 
Bisdimethylphenyl-athan 621, 

622 

— athyien 651, 662. 

~ jodoniumhydroxyd 376, 
377. 

— propan 623. 
Bisdinitrophenyl’athylen 638. 

— methan 596. 
Bisdiphenyldihydroanthras 

cendiyl 765. 

Bifldiphenylen-athan 748. 

— atnylen 752. 

— alien 754. 

— propylen 752. 

Bifldipheny Imethylen- anthra* 

cendinydrid 763. 

— cyclohexadien 757. 
Bisdiphenylyl 736. 
Bisdiphenylyl-bisdiphenylen* 

athan 765. 

— methan 738. 
Bisisoamylphenyljodonium* 

hydroxyd 435. 

Biaisonitrodihydrobenzol 114. 
Bisisopropylphenyl'&than 623. 

— athylen 663. 
Bisjod-phenyljodoniumhydr* 

oxyd 226. 

— styryldichlormethan 682. 
Bismethoppopenylbenzalme* 

than 574. 

Bismethybathylphenyljodo* 
niumhydroxyd 397. 

— anthracen 675. 

- phenylmethan 616. 
Biamonohydrocinnamyliden* 
fluoren 764. 

Bianitrobenzyl- benzol 711. 

~ nitromethan 613. 
Bisnitromethylphenybathan 
617. 

— athylen 647. 

— jodoniumhydroxyd 337, 

338. 

— methan 615. 
Bisnitrophenyl-acetylen 657. 

— athan 603, 604. 

— athylen 637. 

— butMiiin 693. 

~ diacetylen 693. 

— heptan 623. 

~ joaoniumhydroxyd 263. 

— methan 696. 
Bisnitrovinylbenzol 618. 
Bui}^enyl-butadien 692. 

— propylcvclobutan 664. 
BiapropylpnenyBodonium* 

hydfroxyd 393. 
Biatriazobenzol 279. 


I Bistriazodiphenyl 685. 

I Bistri-benzylmethylbcnzol 
764. 

— methylbicycloheptyl 472. 
Bistrimethylphenyl-athan 

624. 

— athylen 653, 654. 
jodoniumhydroxyd 410. 

~ methan 623. 
Bomecamphen 168. 

Bomyl- bromid 98. 

— chlorid 94, 97. 

Bornylen 155, 166. 
Bornylenhydrochlorid 98. 
Bornyljodid 100. 
Broin-acenaphthen 687. 

~ acenaphthylen 625. 

— acetylenylbenzol 513. 

— athopropylbenzol 436. 

— athopropylcyclopropan 40. 
athylbenzol 365, 3^. 

" allylbenzol 484. 

~ amylbenzol 436. 
anthracen 665. 
anthracenoktahydrid 527. 

— azidobenzol 277. 

— azidomethylbenzol 360. 

— azidonaphthalin 565. 

— benzalchlorid 307. 
benzhydryltriphenylme* 

than 756. 

— benzhydryltritan 766. 

— benzol 206. 

— b^nzylanthracen 728. 

— benzylbromid 308. 

— benzylchlorid 307. 

— benzylidenchlorid 307. 

— benzyljodid 316. 

-- benzylnaphthalin 690. 

— bicyclooctan 76. 

— bisbromphenylmethan593. 

— bistrimethylphenylathan 

623. 

Brombrom-athylfluoren 645. 

— benzylfluoren 723. 

— isopropylcyclopropan 28. 

— methylcyclohexan 32. 

“ phenyldibromphenylben* 
zol 695. 

— phenylpropylfluoren 724. 
Brom butyl- benzol 413, 414, 

416. 

— toluol 438. 

Brom-camphan 98. 

— camphen 162. 

— camphendibromid 99. 

— camphenhydrobromid 99. 

— chlorphenylbisbromphe* 

nylmethan 706. 
Bromoyclo-buten 61. 

— heptadien 116. 

— heptan 29. 

— hepten 66. 

— hexan 24. 

— hexen 64. 


BElLSTKIN’s Handhuchf 4. Aufl. V. 


Bromcyclo-octadien 117. 

— pentan 19. 

— propylbutan 34. 

— propylpentan 40. 

-- propylpropan 28. 
Brom-cymol 423, 424; s. auch 

Brommethylisopropyb 

benzol. 

— diathylbenzol 426. 

— diazobenzolimid 277. 

— dibenzalanthraccn 753. 

— dibenzyl 602. 

— dibromftthylbeiizol 367. 

— dibrombutylbenzol 413. 
dibrompropyl benzol 392. 
dihydr^iphenyl 569. 

Bromdijod-dinitrobenzol 270. 

— nitrobenzol 266. 

— phenylathylen 478. 

~ Btyrol 478. 

— vinylbenzol 478. 
Bromdimethyl-athylbenzol 

428, 429. 

— anthracen 679. 

- benzol 365, 374, 386. 

— butylbenzol 447. 

- cyclohexan 36, 38. 

— cyclohexen 72. 

— cyclopentan 33. 

— diphenyl 609. 

— methylenbicycloheptan 
! 162. 

Bromdinaphthylmethan 729. 
Bromdinitro- amylbenzol 436. 

— benzol 266. 

— butylbenzol 418. 

. - dimethylbenzol 380. 
j — dimethylbutyl benzol 448. 

I — mesitylen 412. 

— methylbenzol 346. 

— methylbutylbenzol 438. 

— methylisopropylbenzol 

420, 425. 

— naphthalin 562. 

~ naphthalintetrahydrid 
4^, 495. 

— phenylmethan 346. 

— styrol 481. 

-- tetrahydronaphthahn 494, 
495. 

— toluol 346. 

-- trimethylbenzol 406, 412. 

— vinylbenzol 481. 
Bromdiphenyl 680. 
Bromdiphenyl-kthylen 635, 

640. 

— anthracendihydrid 744. 

— benzol 695. 

— benzylpropan 713. 

— butadien 677. 

— heptylen 663. 

— methan 592. 

— propylen 646. 

— tritylphenylmethan 761. 

49 
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Brom-dipseudocumyliithitn 

623. 

~ ditan 592. 

— duTol 432. 

— fenohen 106. 

— fluoren 628. 

— hezamethyldib^izyl 623. 

— inden 617. 

Bromiaoamyl-anthracen 685. 

— benrol 436. 

— phenylanthraoendihydrid 

726. 

Brom-isobutylbenzol 415. 

— isodurol 431. 
Bromisopropyl-benzol 396. 

— cyokmexan 41. 

— cyolopropan 28. 
Bromjod-benzol 223. 

— cyclohezan 26. 

— dinitromethvlbenzol 347. 

— dinitrotoluol 347. 

— diphenyl 681. 

— methylbenzol 316, 316. 

— naphthalin 662. 

— nitrobenzol 254. 

— nitromethylbenzol 339. 

» nitronaphthalm 657. 

— nitrotoluol 339. 
Brom-jodobenzol 223, 224. 

— jodosobenzol 223. 

— jodtoluol 315, 316. 
menihadien 139. 
menthan 47, 61. 

— menthen 86, 87, 90, 91. 

— meeitylbronidd 

— meeitylen 408. 
Brommetho-iltlieiiylbenzol 

486. 

-- &thyloyDk>liezan 41. 
lithylcyolopentan 39. 

— ftthylc^olopropan 28. 

— propenylbenzol 488. 

— propyloydopropan 34. 

— vinylbenzol 486. 
Bronunethyl’&thylbenaol 398. 

— &thyloyolohezan 42. 

— benzhydryltritaii 767. 

— benzol 304, 306, 306. 

— bntylbenzol 438, 439. 

— oyolohexan 32. 

— oyclopropan 18. 

— diazobenzolimid 360. 

— diphenvl 697. 

— ditan 608. 

— im|TOpylbenzol 420, 423, 

— i8opropylideno3wlohezan 

— methoftthenyloyclohexen 

139. 

— methoftthyloyolohexan 

47, 61. 

— methoftthylcyclohexen 86, 

87 « 

naphthalin 567, 668. 


Brommethyl-Btyrol 486, 486. 

— vinylbenzol 486, 486. 
Brom-naphthalin 647, 548. 

— naphthalintetrahydnd494. 
Bromnitro-^thylbenzol 369. 

benzol 247, 248. 

— camphan 101. 

— dekanaphthen 67. 

— dimethylbenzol 368, 379. 

— diphenyl 683. 

— diphenylmethan 696. 

— ditan 694, 596. 

— fluoren 629. 

— isobutylbenzol 416. 

— mesitylen 411. 

— methylbenzol 333, 334. 

— methylbutylbenzol 438. 

— methylisopropylbenzol 

420, 426. 

I — naphthalin 666, 667. 

I — nitrophenylathylen 481. 
i — phenanth^n 673. 

I — phenylathylen 480. 

— propylbenzol 393. 
Bromnitrosobenzol 232. 
BromnitrO'Styrol 480. 

— tetramethylbenzol 432, 

433. 

— toluol 333, 334. 

— trimetliylb^izol 404, 411. 

— trimethylbicycloheptan 

101. 

— trimethylcyclohexan 44. 

— vinylbenzol 480. 
Brom-ootylbenzol 454. 

— pentaathylbenzol 471. 

~ pentamethylbenzol 444. 

— pentaphenylxylol 761. 

-- phenanthren 671. 
Bromphenyl-aoetykn 613. 

— athylen 477. 

— ben^ydrylphenyltolyl* 

methan 767. 

— hiBbromphenylohlorme- 

than 706. 

— bromphenyl&thylen 640. 

— batylen 488. 

— oyolohexadien 669. 

— cyolopentan 601. 

— diphenylenmethaii 721. 

— fluoren 721. 

— isonitromethan 334. 

— jodidohlorid 223, 224. 

— jodidfluorid 224. 

— jodofluorid 224. 

— naphthylathylen 697. 

— naphthyljodoniumhydr* 

oxyd 661. 

— nitromethan 334. 

— nitropli^^lmethan 594. 

— pentan 4^. 

— propylen 482^ 483, 484, 

486. 

— tolyljodoniomhydroxyd 

311, 314. 


Bromphenyltolylmethan 608. 
Brom-phthalacen 729. 

^ pinakonan 609. 

— prehnitol 430. 

— propenylbenzol 482, 483, 

484. 

— propylbenzol 391. 

~ propylcyclobutan 34. 

— ^u^ocumo/’402, 403. 

— Btilben 636. 

— styrol 477, 

I — styroldibromid 367. 

I — tetraathylbenzol 466. 

I — tetrahy^naphthalin 494. 

— tetramethylbenzol 430, 

431, 432. 

~ tetranitronaphthalin 664, 
665. 

~ tetraphenyl&than 740. 

— tetrapbenylpropylen 746. 

— toluol 304, 305, 306. 

— tolviathylen 486, 486. 

— triTOnzylmethan 713. 

— tribromphenylpropyU 

fluoren 724. 

— trijodbenzol 229. 

— trijoddinitrobenzol 271. 

— trimethylbenzol 402, 403, 

408. 

— trimethylbicycloheptan 98. 

— trimethylcyclopentan 39. 

— trimethylnaphthalin 671, 

— trimethyltritan 713. 

— trinitrobenzol 276. 

~ trinitrodimethylbenzol 
381. 

— trinitromethylbenzol 349. 

— trinitromethylbutylbenzol 

439. 

— trinitrotoluol 349. 

— triphenyl&thylen 722. 

~ triphenylbenzol 737. 

triphenylbotadien 730. 

— triphenylinden 749, 760. 

— triphenylmethan 704. 

— triflchlorphenylmethan 

705. 

~ tritan 704. 

— tritolylmethaii 713. 

— tritymhlorid 704, 706. 

— trityltritan 761. 

— vinylbenzol 477. 

— xylol 365, 374, 386. 
Butadienylbenzol 617. 
Butenylbenzol 487, 488. 
Butinylbenzol 617. 
Butyl-benzol 413, 414, 416. 

— benzylbromid 439. 

— hydiind«a 606. 
Butylidenoyolojpentadien 413. 
Butyl-naphtkaun 672. 

— phen^butenin 572, 

— phmylJodbatylphenyb 

jodonhunhyoroxyd 417. 
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Butyl-phenyljodidchldrid 417. 
— toluol «7, 439. 
xylol 447. 


C. 


Cadinen 459, 460. 
CadinenbiBhydro-bromid 109, 
110 . 

~ chlorid 109, 110. 

- jodid 109. 

Cajeputen 137. 

Camphan 93 ; ( Bezeichnung) 14. 
Camphen IC^, 420. 
Camphen-bromhydrat 99. 


— dibromid 99. 

— dykoklykuroiiB&ure 162. 

— nydrobromid 99. 

— hydrochlorid 97. 

— bydrojodid 100. 
Campheuilan 82. 

Camphenilen 123. 
Camphenilnitrit 161. 
Camphenilonchlorid 82. 
Camphenilylchlorid 103. 
Camphen-jodhydrat 100. 

mtronitrosit 161. 

— nitrosit 161. 

— ozonid 160. 

— trichlorid 104. 
Camphenylchlorid 82. 
Camphor, kiinstlicher 94. 
Camphooean 39. 

Campho^n 420. 

Campholen 81. 
Campholenhydrojodid 46. 
Camphylohlorid 91. 

Cantharen 118. 

Caparrapen 468. 

Capryl- s. Octyl-. 
Carboniumiraleiiz 701. 

Carden 481. 

Carlinen 470. 

Cannina&ure, Kohlenwasser* 
Btolf C ^^i^u s — 689. 


d) 7. 


Careen IS 

Carvenon, Kohlenwaaaeratoff 
C|xH|a aua — 167. 

CarvoBtron 126, ygl S. 795. 

CarvoBtiyiibiahydio-bromid 

47 . 

-- chlorid 46. 

Carvomenthen 84. 

Carvomenthyl-brmiud 51. 

— chlorid 48. 

CaxTondiohlorid 130. 

CaryD]^yUeii 462, 463, 464, 
466, 466, 467. 

(^uryophyUonbishydroohlorid 
llOi Scaquiteipeii ana ~ 
468. 

Cedren (Bemichiiung) 456. 


Cedren, kiinatliches 461 ; 

natiirliches 460. 
Cedrendihydrid 171. 
Cetyl-benzol 472. 

— mesitylen 473. 

— phenyljodidchlorid 473. 

— toluol 473. 

Chaulmoogren 111. 
Chinolinrot 3(^. 
Chinonbisdiphenylmethid 757. 
Chinondiphenylmethidphe* 

nyl-bromphenylmethid 

768. 

— naphthylmethid 760. 

— tolylmethid 758. 
Chloracetylenyl-benzol 513. 

— toluol 516. 
Chlorftthenylcyclohexan 72. 
Chlor4tho-butylbenzol 445. 

— propylbenzol 436. 

— propylcyclopropan 40. 
Chlor&thyl-acetyl^ylbenzol 

518. 

— benzol 354. 

— phenylbutan 445. 

— stilb^ 647. 
Chlor-allvlbenzol 484. 

— amylbenzol 436. 

— anthracen 663. 

— anthracenoktahydrid 526. 

— azidobenzol 277. 

I — benzalchlorid 300. 

— benzhydryltriphenylme« 

than 756. 

— benzhydryltritan 756. 

— benzol 199. 

— benzolhexachlorid 23, 24. 

— benzotrichlorid 302, 303. 

— benzylbenzalinden 734. 

— benzylbromid 307. 

— benzylchlorid 297. 

— benzylidenohlorid 300. 

— benzyljodid 315. 

— benzylpentan 445. 

— bioycl<Mecan 92. 

— bicycloeksantedan 169. 

— biabromphenylmethan 

593. 


Chlorbi8ohlorphenyl-&thylen 

635. 

~ bromphenylmethan 705. 

— methan 592. 
Chlorbrom-benzol 209. 

— • biBchlarphenylpropylen 

644. 

— butenyibenzol 487. 

~ dimethylbenzol 365, 374, 
385. 

— dimethylphenylpropylen 

600. 

— diinethylpropenylbenzol 

500. 

— dinitrodimethylbenzol 

388. 


Chlorbrom-diphenyklthylen 
635; 8. auch Chlorphenyb 
bromphenylkthylen. 

— diphenylpentadien 681. 

— distyrylmethan 681. 

— fenchen 165. 

— menthadien 140. 

— menthen 91. 

— methobutenylbenzol 498. 

— methylbenzol 306, 307. 

— methylisoxxropylbenzol 

424. 

— methyknethobutenylbens 

zol 502. 

— methylphenylbutylen 498. 

— methylpropenylbenzol 490. 

— methyltolylbutylen 502. 

— naphthalin 548. 

~ nitrobenzol 249. 

— nitrodimethylbenzol 368, 

387. 


— nitromethylbenzol 335. 

— nitronaphthalin 557. 

— nitrotolupl 335. 


methan 706. 

— phenylbutylen 487. 

— phenylpropylen 483. 

— propenylbenzol 483. 

— still^n 635. 

— toluol 306, 307. 

— tolylpropylen 490. 

— tritan 704, 705. 
Chlor-butadienylbenzol 517. 

— butenyibenzol 487. 

— butylbenzol 413, 414,416. 

— camphan 94, 98. 

— camphen 165. 

— camphenhydrochlorid 103. 
ChlorchJorphenylbis-brom* 

phenvlmethan 705. 

~ cmorphenylmethan 703. 
Chlorcyclo-butan 17. 

— heptan 29. 

— hexan 21. 

— hexen 64. 

— hexyl&thylen 72. 

— pentan 19. 

— penten 62. 

— propan 16. 

— propylbutan 34. 

— propylpentan 40. 

— propylpropan 28. 
Chlor-cymol 423; s. auch 

Chlormethylisopropyl* 

benzol. 


dekanaphthen 56. 

— di&thvlbenzol 427. 

— diazobenzolimid 277. 
Chlordibrom-kthylbenzol 356. 

— fithyldibenzyl 616. 

— benzol 212. 

— dibenzyl 603. 

— dimethylbenzol 386. 

— diphenyl&than 603. 

49 ^ 
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C'hlordibrom-diphenylbutan 

616 . 

— diphenylpropan 614. 

- ditan 693. 

— methylbenzol 309. 

™ methyldibenzyl 614. 

- naphthalin 549. 

- - propylbenzol 392. 

- toluol 309. 

" tritan 706. 

tritylbromid 706. 

- - tritylohlorid 706. 
Chlordihydro-bioycloeksan« 

talan 108. 

— norbicycloeksantalan 107. 
Chlordijod-benzol 227. 

— nitrobenzol 266. 
Ohlordimetbopropylbenzol 

437. 

Chlordimethyl-acetylenyl* 
benzol 618. 

- benzol 363, 364, 373, 384. 
~ bicycloheptan 82. 

— cyclohexilien 119. 

~ cyclohexan 38. 

metho&thenylbenzol 500. 

— metho&thenylcyclohexan 

107. 


~ phenylpropylen 500. 

— styrol 491. 

— tntan 712. 

— vinylbenzol 491. 
Chlordmaphthyl-anthracen 

— methan 728. 
Chlordinitro-amylbenzol 436. 
~ benzol 262, 263, 264. 

— butylbenzol 418. 

— dibenzyl 606. 

— dimetbylbenzol 380. 
dimethylbutyJ benzol 448. 

— diphenylathan 605. 

— mesitylen 412. 

— methylbenzol *^44, 345. 

— inethylisopropylbenzol 

426. 

naphthalin 661, 662. 

— phenylmethan 346. 

— toluol 344, 346. 

— trimethylbenzol 405, 412. 
Chlordiphenyl 679. 
Chlordiphenyh&than 606. 

— athylen 633, 639. 

— benzylpropan 713. 
brompnenylmethan 704, 

705. 

— butan 618. 

— butylen 647. 

— chlorphenylmethan 702. 
jodphenyhnethan 707. 

" methan 590. 

— naphthyhnethan 733. 

— nitrophenylmethan 707. 

— propan 613, 614. 

~ propylen 643, 644. 


Chlordiphenyl-tolylmethan 

710. 

- tritan 765. 

- xenylmethan 738. 
Chlor-diphenylyldiphenylen* 

methan 743. 

- ditan 690. 

- ditolyl&thylen 648. 
durol 431. 

- fenchen 165. 
fenchenhydrochlorid 105. 

- fluoren 627. 

- hexamethylbenzol 461. 

- hexyltoluol 462. 
isoamylanthracen 685. 

- isobutylbenzol 414. 
isobutyltoluol 437. 

- isocamphan 103. 

- isooktonaphthene 40. 

- i.sopropylacetylenylbenzol 


6 ^ 1 . 


-- isopropylbenzol 395. 

— isopropylcyclopropan 28. 

— isoterpinolen 133. 

Chlorjod &thylbenzol 358. 

— benzol 220, 221. 

— cyclohexan 25. 

-- di benzyl 603. 

— diphenylathan 603. 

- mesitylen 410. 

— methylbenzol 316. 

— naphthalin 662. 

— nitrobenzol 264. 
Chlorjodo-benzol 220, 221. 

— mesitylen 410. 
Chlorjodoso-benzol 220, 221. 

— mesitylen 410. 

— trimethylbenzol 410. 
Chlorjodotrimethylbenzol 410. 
Chlorjod-toluol 316. 

— trimethylbenzol 410. 

— tritan 707. 

Chlorkohlenstoff von Julin 
205. 


Chlor-menthadien 124, 128, 
130, 133, 140. 

- menthan 46, 48, 49. 

- menthen 85, 86, 89, 90, 91. 
~ mesitylen ^8. 
Chlormetho-ftthenylbenzol 

486. 

- Hthopropylbenzol 446. 

- &thyicyclopropan 28. 

- butylbenzol 4^. 
propylcyclopropan 34. 

- vinylbenzol 486. 
Chlormethyl-acetylenylben* 

zol 616. 

■— &thylbenzol 398. 

- benzhyd'*yltritan 767. 

- benzol 290, 291, 292. 

- bicyelooctan ^2. 

- chlor&thylojpelohexan 42. 

- cyclohexadien 116. 

- cyclohexan 30, 31. 


Chlormethyl-cyclohexeu 69. 

— cyclopentan 27. 

~ cyclopropan 18. 

— dibenzyl 614. 

— hexylbenzol 462. 

— hexylcyclohexadien 170. 

— inden 520. 

— isobutylbenzol 437. 

— iso^Topylacetylenylbenzol 


— isopropylbenzol 419, 423. 

— i8oj)ropylidencyclohexen 

~ metho&thenylbenzol 490. 
-- methoathenylcyclohexan 
90. 

— methoftthylcyclohexadieii 

124, 128, 130. 

™ methoathylcyclohexan 46, 
48, 49. 

methoathylcyclohexen 86, 
86, 89. 

— raethopropylcyclohexadien 

167. 


— methylenphenanthrendi« 

hydrid wO, 

— naphthalin 666, 667. 

— naphthalintetrachlor id60 1 . 

— phenylbutan 437. 

— phenyHiexan 462. 

— phenylpentan 445. 

— stilben 644. 

-- styrol 485. 

— tntan 710. 

— vinylbenzol 485. 
Chlomaphthalin 641. 
Chlomaphthalin-dekahydrid 

92. 

— tetrachlorid 493. 

— tetrah 3 rdrid 492. 
Chlomaphthan 92. 
Chlomaphthyl-dinaphtho« 

fluoren 769. 

— dinaphthylenmethan 769. 
Chlomitro'ttthylbenzol 369. 

— anthracenmhydrid 641. 

— benzol 241, 2 ^. 

-- benzylbromid 336. 

— camphan 101. 

— dimetbylbenzol 368, 378, 

379. 

— ditan 694. 

— mesitylen 411. 

— methylbenzol 327, 328, 

329, 331. 

— methylisopropylbenzol 

424, 426. 

— naphthalin 666, 660. 

— phenyl&thylen 479, 480. 
Chlomitroso-methylb^zol 

318. 

— methylo 3 rolohexan 33. 

— toluol 318. 
Chlomitro-styrol 479, 480. 

— toluol 327, 328, 329, 331. 
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Chlornitro-trimethylbenzol 

411. 

— trimethylbicycloheptan 

101 . 

tritan 707. 

~ vinylbenzol 479, 480. 
Chlor-nononaphthen 43. 

— octylbenzol 454. 

— oktonaphthen 38. 

— oxytoliden 632. 
Chlorpenta-ftthylbenzol 471. 

~ brombenzol 216. 

methylbenzol 444. 

“ phenyl&than 766. 
Chlor-phellandren 130. 

— phenanthren 670. 
Chlorphenyl-acetylen 613. 

— aoetylenylcamphan 623. 

— athylen 476. 

— benzhydrylphenylnaphs 

thyhnethan 760. 

-- benzhydrylphenyltolyls 
methan 757. 

~ bisbromphenylbroni* 
methan 706. 

~ bisbromphenylchlor* 
methan 705. 

“ bisbromphenylmethan 706. 
~ bischlorphenylchlor* 
methan 703. 

— bischlorphenylmethan 703. 

— bromphenyUlthylen 640. 

- butadien 517. 

— butylen 487. 

— chlorjodphenyljodonium* 

hydroxyd 228. 
chlorphenylchlorphenyl* 
metnan 703. 

ohlorphenyldichlormethan 

692. 


— chlorstyrylchlorbrom^s 

methan 644. 

— chJorstyryldichlormethan 

643. 

— diphenylenmethan 721. 

— ditolylmethan 712. 
dixenyknethan 756. 
fluoren 721. 
iflonitromethan 331. 

— jodidchlorid 220, 221. 
nitromethan 331. 

— nitrophenylmethan 694. 

— pentw 434, 436. 

— propylen 4^, 484, 486. 

— trit^ 738. 

Ohlor-pinakonan 509. 

— pinea 164. 

— prehnitol 430. 

— propenylbenzol 482, 484. 
propylbenzol 391. 
pBeudocumol 402. 

— pyron 694. 

— sttdben 633. 

— Btyrol 476. 

— styMhexahydrid 72. 


Chlor-tetrabrommethylbenzol 

310. 

— tetrabromtoluol 310. . 

— tetramethylbenzol 430, 

431. 

~ tetramethylcyclopentan 
45. 

— tetraphenylcyclopenten 

751. 

— toluol 290, 291, 292. 
tolylSthylen 486. 

— tolyl jodidchlorid 315. 

— tolvlpropylen 490. 

— tribenzylmethan 713. 
Chlortribrom- benzol 214. 

— dimethylbenzol 386. 

-- dinitrobenzol 269. 

— diphenylamylen 650. 

— nitrobenzol 252. 

— tritan 706. 

Chlortrichlormethylnaphthas 
lin 568. 

(/hlortrijod-benzoi 229. 

— dinitrobenzol 271. 

— tritan 707. 

! Chlortrimethyl-acetylenyli 
benzol 522. 

— athylbenzol 442. 

— athylcyclopenten 91, 
benzol 402, 408. 

— bicycloheptan 93, 94, 98, 

103. 

— bicyclohepten 154. 

— cycloheptadieii 124. 

— cyclohepten 83. 

— cyclohexadien 121. 

— cyclohexan 43, 46. 

— isoamylbenzol 455. 

— isobutylbenzol 453. 

— metho&thenylbenzol 503. 
~ phenyljodidchlorid 410. 

— phenylpropylen 603. 

— tritan 713. 

~ vinylbenzol 501. 
Chlortrinitro-benzol 273. 

~ dimethylbenzol 381. 

— methylbenzol 349. 

— methylbutylbenzol 439. 

— methylisopropylbenzol420. 

— naphthalin ^3. 

— toluol 349. 

— tritan 707. 
Chlortriphenyl-athan 709. 

- athylen 722. 

— methan 700. 

— propan 712. 

— propylen 723. 
Chlortris-bromphenylmethan 

706. 

— chlorphenylmethan 703. 

— diphenylylmethan 761. 

— jodphenylmethan 707. 

— nitrophenylmethan 707. 
Chlor-tntan 700. 

~ tritolylmethan 713. 


I Chlor-tritylchlorid 702. 

! — trixenylmethan 761. 

vinylbenzol 476. 

I — vinylnaphthalin 586. 

~ xenylfluoreii 743. 

I - xylol 363, 364, 373, 384. 
i Cholecaniphersatire, Kohlcn^ 

I wasserstoff aus — 

! 444. 

I Chrysen 718. 

! Chrysen-hexadekahydrid 508. 

! — oktadekahydrid 471. 
j - p?rhydrid 471. 
j Chrysofluoren 695. 
i Cinen 137. 

> Cineolen 90. 

Cinnamal (lladikal) 8. 

I Cinnamal- s. auc h C'innas 
rayliden-. 

: C/innamal-cyclopentadien 640. 

- fluoren 732. 

j — fluorendibromid 730. 

I - fluorendihydrid 730. 

: — fluorentetrabromid 724. 

— inden 697. 

(‘innanien 474. 

(‘innamenyl- s. iStyryl-. 

I Cinnamol 474. 

Cinnamoinin 474. 
j Cinnamyl (Radikal) 8. 

I Cinnamyl -bromid 483. 

— chlorid 482. 

' Cinnamyliden (Radikal) 8. 

! Cinnamyliden- s. auch Ciii= 
; namal-. 

I Cinnamyliden -chlorid 482. 

; - - cyclopentadien 640. 

- dichlorid 482. 

-- fluoren 732. 

— inden 697. 

I Cinnamyljodid 483. 
i Citren 133. 

; Citronellol, SesquiterjK'ii aus 
~ 461. 

I Cloven 468. 

I Colophen 508, 509. 

' Copaivabalsamol, Sesquiter^ 
i pen aiis — 460; Sesquiter^ 
pen aus dem Alkohol des 
- 468. 

Cracken 738. 

Crotyl benzol 488. 
j Cumen 393. 

Cuminal (Radikal) 7. 

Cuminyl (Radikal) 7. 
j Ckiminylchlorid 423. 

I Cuminyliden (Radikal) 7. 

, Cumol 393. 

I Cumol-hexahydrid 41. 

— tetrahydrid 77. 
Cumylacetylen 521. 

Cyclen 164. 

.Cyclo- (Prfiiix) 3. 

! Cycloalkane 14; (Bezeichnung) 

1 3. 
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Cyolo-alkyle (Radikale) 4. 

— butan 17. 

— buten 61. 

— butylidenpentan 81. 

— butylpentan 46. 

— dibydromyroen 91. 

— TOraniolen 78, 79. 

— heptadien 116. 

— heptadiendibromid 66. 

— heptadienhydrobromid 66. 

— heptadientetrabromid 29. 
~ heptan 29. 

— heptatrien 280. 

~ h^tatrienbishydrobromid 

— heptatrienhydrobromid 

116. 

— hepten 66. 

— heptendibromid 2C 

— heptylbromid 29. 

— heptylchlorid 29. 

— heptyljodid 29. 

-- hexaoiene 113. 

— hexan 20. 

— hexen 63. 
Cyclohexyl-acetylen 117. 

— benzol 603. 

— bromid 24. 

— chlorid 21. 

— jodid 26. 

— methylencyclohexan 170. 

— nitromethan 33. 

— phenylkthylen 626. 

— phenyloyclohexyliden# 

methan 576. 

— phenylmethan 606. 
Cyclo’liiudoolen 106. 

— nonan 40. 

— octadien 116. 

— octadienbishydrobromid 

36. 

— ootadiendibromid 71. 

— ootan 35. 

— octatrien 361. 

— pentadien 112. 

— peniadiendibromid 62. 

— pentan 19. 

— penten 61. 
Cyclopentyl-benzol 501. 

— bromid 19. 

— chlorid 19. 

— cyclopentan 91. 
jodid 19. 

Cyclo- propan 16. 

— propen 61. 

— propylamylen 76. 

~ propylbutylen 70. 

— propylohlorid 16. 
piopylidenpropan 66. 

— propy^ropylen 66. 

Cyclyle (Radikalbezeiohnung) 

4. 

Cymen 420. 


Cymol 419, 420. 
Cymol-dihydrid b. Mentha* 
jdien. 

— hexahydrid 47. 

— tetrahytod 84, 87. 
Cynenhydrur 90. 

D. 

A (Bezeichnung fiir Doppel* 
bindung) 6. 

Deca- 8. Deka-. 
Dehydro-fichtelit 471. 

— pyrodypnopinalkohol 759. 
Dekachlor-chrysen 719. 

— diphenyl 580. 

— indan 487. 

Dekacyclen 764. 
Dekahydro-acenaphthen 170. 

— anthracen 607. 

— fluoren 463. 

— naphthalin 92. 

— phenanthren 607. 
Deka-naphthen 66, 56. 

— naphthylene 56. 

Di- (Prefix) 10. 

Di- s. auch Bi- und Bis-. 
Diacidinitrodihydrobenzoll 14. 
Diathvl-anthracendihydrid 
653. 

— benzol 426, 427. 

— campholandien 170. 

— cyclobutylidenmethan 81. 

— cyclobutylmethan 45. 

— cyclohexadien 140. 

— cyclohexan 66. 

-* cyclopentan 45. 

-- dibenzyl 621. 

— diphenyl 620. 

— fulven 433. 

— isopropylbenzol 452. 

— phenylathylen 503. 

— phenylmethan 436. 

— stilben 651. 

— styrol 603. 

— toluol 441. 

— vinylbenzol 603. 
Diagonalformel des Benzols 

174. 

Diamylbenzol 470. 
Dianthracen 663. 

Dianthranyl 764. 
Dianthranyltetrahydrid 751. 
Dianthryl 754. 
Dianthryltetrahydrid 761. 
Diazido-benzol 279. 

— diphenyl 686. 
Diazo-benzolimid 276. 

— naphthalinimid 666. 

— toiuolimid 349. 
Dibenzalaoeton, Ketochlorid 

des — 680; Ketochloro* 
bromid 681. 


Dibenzalanthraoen 753; di* 
molekulares 766. 
Dibenzenylanthracen, dimole* 
kulares 766. 

Bibenzhydryl-anthracen 763. 

— benzol 766. 

— diphenyl 762. 
Dibenzolo-anthracen 735. 

— phenanthi^n 735. 

Dihenzyl 698. 
Dibenzyl-athylen 646. 

— ant^acen 760. 

— anthracendihydrid 746. 

— benzol 710, 711. 

— dibromid 672. 

— diphenyl 741. 

— diphenylenmethan 746. 

— fluoren 746. 

— inden 731. 

-- indendibromid 724. 

— mesitylen 714. 

— methan 613. 

~ naphthalin 734. 
Dibiphenylenftthen 752. 
Dibromacenaphthen 687. 
Dibromacenaphthen-tetra* 
bromid 523. 

— tetrahydrid 523. 
Dibrom&thyl- benzol 356. 

— isopropylbenzol 440. 

— methokthylcyclohexan 57. 

— naphthalin ^9. 
Dibrom-amylbenzol 434. 

— anthracen 666. 
Dibromanthracen-dihydrid 

641. 

~ hexahydrid 673. 

— oktahydrid 527. 

— tetrabromid 611. 

■— tetrahydrid 612. 
Dibrom-azidobenzol 278. 

— benzol 210, 211. 

— benzylbromid 309. 

— bicyclodecan 92. 
Dibrombisbromphenyl-kthan 

603. 

— benzol 696. 
Dibrombis-dimethylphenyl* 

kthan 621. 

— diphenylenkthan 748. 

- isopropylphenylftthan 623. 
~~ metho&thyloyclohexan 68. 

— methylphenylmethan 615. 

— nitrophenyl&than 005. 

— trimethylphenyl&than 624. 
Dibrom-butenylbenzol 487. 

~ butylbenzol 413, 416. 

— camphan 99. 

— eamphen 166. 

— chrysen 719. 

— cracken 738. 
Dibromcyclo-butan 17. 

~ buten 61. 


l>i« nehe auch Bi^ und Bi$^ 
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Dibromoyclo-heptan 29. 

— hepten 65, to. 

— hexan 24, 25. 

— hezen 64. 

— hexylbenzol 503. 

— ootan 35. 

— oct«n 71. 

— pentan 19. 

— penten 62. 

Dibrom-c>mol 424 ; 8« auoh 
Dibit>mm 0 tbyliiK>propyl« 
benzol. 

— di&thvlbenzol 427. 

~ dianthranyl 755. 

— dianthranyloktabromid 

742. 

— diazobenzolimid 278. 

— dibenzalanthracen, dimoles 

kulares 765. 

— dibenzyl 602, 603. 

~ dibenzyldihydrid 572. 

~ dibenzylindan 724. 

— dibromlithyldibenzyl 617. 

— dicuminyl 623. 

— diiBopropyldibenzyl 623. 
Dibromdijod>benzol 228. 

— methylbenzol 317. 

— nitromethylbenzol 339. 

— nitrotoluol 339. 

~ toluol 317. 

Di bromdimetho- butylbenzol 
445. 

— propylbenzol 437. 
Dibromdimethyl-athylbenzol 

428. 

— anthracendihydrid 649. 

— benzol 366, 374, 375, 385. 

— cycloheptan 41. 

— cyclohexan 36, 38, 39. 

— cyclopentan 34. 

— dibenzyi 617, 618. 

— diphenyl 609, 610. 

— ditan 615. 

— propylbenzol 440, 
Dibromainaphthyl 726. 
Dibromdinaphthyhkthan 731. 

— .methan 729. 
Dibromdinitro-kthylbenzol 

360. 

— benzol 266, 267. 

— cyclohexan 27. 

— dibenzyi 605. 

— dimethylbenzol 369, 380, 

389, 

— diphenyl 585. 

— dipropylbenzol 446, 

— methylbenzol 346, 347. 

— methyliBopEODylbenzol426. 

— methylpropyfbenzol 418, 

419. 

— propyliaopropylbenzol 447. 
Bibromdinitroeocyclohexan 

26. 


Dibrom-dinitrotoluol 346, 347. 

— diphenyl 580. 
Dibromdiphenyl-4than 602, 

603. 

— athylen 635, 636, 640. 

— anthracendihydrid 745. 

— butan 616. 

-s butylen 645, 646. 

— hexahydrid 503. 

— methan 593. 

— propan 613, 614. 

— xylol 711. 

Dibrom-dipropylbenzol 446. 

— dipseudocumyklthan 624. 

— ditan 593. 

— ditolylathan 617, 618, 

— divinylbenzol 518. 

— dixylylen 649. 

— durpl 432. 

— fluoranthen 686. 

— fluoren 628. 

— hexamethyldibenzyl 624. 

— hydrinden 487. 

— iaryl 686. 

~ indan 487. 

— isoamylbenzol 435. 

— isoamyltoluol 445. 

— isobutylbenzol 415. 

— isodurol 431. 
Dibromisopropyl-benzol 395. 

— butylbenzol 452. 

— dibenzyi 620, 

— inethopentylbenzol 458. 
Dibromjod-benzol 224, 225. 

— methylbenzol 316. 

— nitrobenzol 255. 

— nitromethylbenzol 339. 

— nitrotoluol 339. 
Dibromjodobenzol 224. 
Dibromjodoso-benzol 224, 225. 

— methylbenzol 316. 

— toluol 316. 
Dibrom-iodtoluol 316. 

— menthan 47, 52. 

— menthen 87, 90, 91. 

— mesitylen 408, 409. 

~ meth^thylcyclopropan 
28. 

— methobutylbenzol 434. 

— methopentylbenzol 444, 

445. 

Dibrommethyl-&thyl benzol 
396, 398. 

— anthracen 675, 

— benzol 307, 308. 
cyclohexan 32. 

— dibenzyi 614. 

— diphenyl 597. 
Dibrommethylendiphenylen 

629. 

Dibrommethyl-fluoren 643. 

— isoamylbenzol 445. 

— isopropylbenzol 420, 424. 

JDi- SHhe auch W- und IHs- 


Dibrommethyl-isopropyliden* 
cyclohexan 90. 

~ methokthylcyclohexan 47, 
52. 

— ' methokthylcyclohexen 87. 

— phenylbutan 437. 

— phenylpentan 444, 445. 

— propylbenzol 418, 419. 

— tricnlormethylmethylens 

cyclohexadien 399. 
Dibrom-naphthalin 549. 

— naphthalindekahydrid 92. 

— naphthalintetrabromid 

494, 495. 

— na^thalintetrahydrid 

— naphthan 92. 
Dibromnitro-kthylbenzol 359. 

— azidobenzol 279. 

— benzol 249, 250. 

“ butylbenzol 144. 

— diazobenzolimid 279. 

I — dimethylbenzol 369, 379, 
387. 

— diphenyl 583. 

— diphenylbutylen 646. 

— methylbenzol 335, 336. 
naphthalin 557. 

— phenanthrendihydrid 642. 

— phenylmethan 336. 

— propylbenzol 393. 

— toluol 335, 336. 
Dibrom-oxytoliden 633. 

— pentenylbenzol 497. 

— phenanthren 671, 672. 

— phenanthrendihydrid 642. 
Dibromphenyhkthylen 478. 

— amylen 497. 

— butylen 487. 

— cyclohexen 523. 

— dibromathylphenyl&than 

617. 

— dinitrophenyl&than 605. 

~ fluoren. 721. 

— isopropylphenyl&than 620. 

— jodidchlorid 224, 225. 

— naphthalin 687. 

— pentan 434. 

— propylen 483. 

— propylfluoren 723, 724. 

— propylidenfluoren 730. 

— styrylathan 645, 646. 

— tolyljodoniumhydroxyd 

314. 

Dibrom-picen 736. 

-- pinakonan 509. 

~ prehnitol 430. 

— propenylbenzol 483. 
Dibrompropyh benzol 391, 

392. 

— isopropylbenzol 446, 447. 
Dibrom-pseudocumol 403. 

— pyrendibromid 688. 
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Dibrom-reten 684. 

— stilben 636, 636. 

— Btyrol 478. 

Dibromtetra-Hthylbenzol 455, 
456. 

— methylantbracendihydrid 

653. 

— methylbenzol 430, 431, 

432. 

— methyldibenzyl 621. 

— phenylbutylen 746. 

— phenylditolyl 762. 
Bibrom-toluol 307, 308. 

— tolyljodidchlorid 316. 
Bibromtrimethyl-&thylbenzol 

442, 443. 

— anthracen 682. 

— benzol 403, 408, 409. 

— bicycloheptan 99. 

— cyclopentan 39. 

— heptylbenzol 471. 
isoamylbenzol 455. 

— isobutylbenzol 453. 

— propylbenzol 460. 
Bibromtrinitro'benzol 275. 

-- diphenyl 686. 

— methylbenzol 349. 

— toluol 349. 

Bibromtriphenyl-&than 709. 

oyclopentadien 733. 
Bibrom-tritan 705. 

— tritylchlorid 706. 

— vinylbenzol 478. 

— vinylnaphthalin 686. 

— xylol 366, 374, 376, 385. 
Bibutyl-benzol 454. 

— dibenzyl 624. 

— toluol 458. 

Bioamphanyl 472. 

Bicamphen 509. 

Bioampholen 81. 

Bicarvenen 609. 
Biohlorathyl-benzol 354. 

~ methoftthylcyclohexan 57. 
—• naphthalin M9. 

— styrol 491. 

— vinylbenzol 491. 
Bichloranthracen 664. 
Bichloranthracen-dihydrid 

641. 

— hexahydrid 573. 

— oktahydrid 526. 

— tetrabromid 611. 

— tetrachlorid 61 L 
Bichlorbenzal-aoetophenon, 

Ketochlorid des — 643. 

— chlorid 302. 

Biohlor-benzol 201, 202, 203. 

— benzotriohlorid 303. 

— benzylohlorid 300. 

— bioyclodeoan 92. 

— bi8bromphenyl&thy]en640. 


Bichlorbischlormethyldiphe* 
nyl 610. 

Bichlorbischlorphenyl- &than 
601. 

~ athylen 636, 639. 

— anthracendihydrid 744. 

~ methan 692. 

— pentadien 681. 

~ propylen 643. 
Bichlorbifl-chlorstyrylmethan 

681. 

— dichlorphenylmethan 692. 

— dimethylphenylathyJen 

651, 652. 

~ diphenylen&than 748. 

— isopropylphenyMthan 623. 

— jociphenyipentadien 682. 

— jodstyrylmethan 682. 

— methoathylcycloheyan 58. 

— nitrophenylathan 607. 

— nitrophenylathylen 640. 

— trimethylphenylathylen 

654. 

Bichlorbrom-anthracen 665. 

— benzol 209, 210. 

~ dimethylbenzol 365, 366, 

385. 

— mesitylen 408. 

— methylbenzol 307. 

— nitrobenzol 249. 

— nitrodimethylbenzol 369. 

— nitromethylbenzol 335. 
nitrotoluoi 335. 

— phenylpropylen 483. 

— propenylbenzol 483. 

— toluol 307. 

— trimethylbenzol 400, 408. 

— tritylchlorid 705. 
Bichlor-camphan 98. 

— camphen 165. 

— chlorphenylchlorphenyb 

methan 592. 

— chrysen 719. 

— cyclobutan 17. 

— cyclohexadien 114. 

— cyclohexan 22. 

— cyclopropan 17. 

— cymol 423. 

— dekanaphthen 56. 

— dianthranyl 754. 

— dianthranyloktachlorid 

742. 

— dibenzyl 600, 601. 
Biohlordibrom-athylbenzol 

356. 

— anthracen 665. 
anthracentetrabromid 611. 

— benzol 213. 

— biachlorphenylamylen 660. 

— dimethylbenzol 366, 376, 

386. 

— dimethylcyclohexen 72. 

— diphenyl 580. 


Bichlordibrom -dipheny Ikthan 
606. 

— diphenylamylen 660. 

— menthan 62. 

— phenylpropylen 483. 

— propenylbenzol 483. 

— propylbenzol 392. 

~ tritan 706. 
Bichlor-dicuminyl 623. 

— dihydrobenzol 114. 

— diisopropyldibenzyl 623. 

— dijoadipnenyl 68^ 

— dimethooctylbenzol 470. 
Bichlordimethyl-Athylbenzol 

428. 

— athylidencyclohexadien 

427. 

— benzol 364, 373, 384. 

— bicycloheptan 82. 

— cyclohexadien 117. 

— diphenyl 610. 

— isopropylbenzol 441. 

— raethylencyclohexadien 

399. 

— phenyloctan 470. 

— styrol 491. 

— tritan 712. 

— vinylbenzol 491. 
Bichlordinaphthylatliylen 

733. 

Bichlordinitro-benzol 264, 

265. 

— cyclohexan 27. 

— diathylbenzol 427. 

— dimethylbenzol 369, 380, 

388. 

— diphenyl 684, 685. 

— diphenylathan 607. 

— methylbenzol 345. 

— naphthalih 562. 
Bichlordinitrosocyclohexan 

26. 

Bichlordinitro-stilben 638. 

— toluol 345. 

Bichlordiphenyl 679. 
Bichlordiphenyl-athan 600, 

601, 606. 

— athylen 634, 639. 

— anthracendihydrid 745. 

— methan 590. 

— nonatetren 711. 

— pentadien 680. 

— propylen 643. 
Bichlor-distyrylmethan 680. 

~~ ditan 590. 

— ditolylathan 619. 

— ditolyl&thylen 648. 

— durol 432. 

— firpenhydrochlorid 106. 

~~ fluoren 627. 

— hexabromanthracentetra* 

hydrid 611. 

— inden 616. 
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Bichlorisopropyl-benzol 395. 

— phenylftthylen 499. 

— Btyrol 499. 

— vinylbenzol 499. 
Dichlor-jodbenzol 221. 

— jddmethylbenzol 315. 

— jodnitrobenzol 254. 

~ jodobenzol 222. 

— jodosobenzol 222. 

— jodtoluol 315. 

— menthadien 130. 

— menthan 46, 49, 60. 

— menthen 91. 

— mesitylen 408. 

" meth^thyloyolohexan 41. 
I>ichlormethyl-&thylbenzol 
398. 

— ftthylcyclohexan 42. 

— benzol 295, 296, 297. 

— cyclohexan 31. 

— diphenylanthracendihy* 

(frid 746. 

~ ditan 608. 

— isopropylbenzol 423. 

— isopropylvinylbenzol 503. 

— metho&thylcyclohexadien 

130.’^ 

— metho&thylcyclohexan 46, 

49, 60. 

— naphthalin 567. 

— Btyrol 486. 

— vinylbenzol 486. 
Dichlomaphthalin 542, 543, 

544. 

Dichlomaphthaltn>dekahydrid 

92. 

— dihydrid 619. 

— tetraohlorid 493, 495. 
Dichlor-naphthan 92. 

— na^hthylnaphthyl&thylen 

Dichlomitro-ttthylbenzol 359. 

— benzol 245, 246. 

— dimethylbenzol 379, 387. 

— ditan 594. 

— methylbenzol 331, 332. 

— methyli8opropylbenzol425. 

— naphthalin 6M. 

~ phenylmethan 594. 

— styrol 480. 

— toluol 331, 332. 

— trimethylbenzol 400. 

~ vinylbenzol 480. 
IMchlor-nononaphthen 44. 

— I^ienanthren 671. 
phenanthrentetrachlorid 

613. 

Dichlcarphenyb&thylen 477. 

— ohlorphenylmethan 592. 

— cydonexadien 509. 

— diohloijodphenyQodo* 

niumhydxoxyd 228. 

~ ditolylmethan 712. 


Bichlo^henybjo^dchlorid 

— naphthylanthracendihy* 

drid 766. 

— propylen 482. 

— Btyrylmethan 643. 

— tolyljodoniumhydroxyd 

314. 

— tolylmethan 608. 

— trichlormethylphenyb 

methan 608. 
Dichlor-prehnitol 430. 

— propenylbenzol 482. 

— propinylbenzol 614. 

— pyren 694. 

— Btilben 634. 

— styrol 477. 

Dichlortetra-athylbenzol 456. 

— bromanthiacen 665. 

— bromanthracentetrahydrid 

— brombenzol 216. 

— methylbenzol 430, 432. 

— methylcyclohexadien 141. 

— methylmethylencyclohexa« 

dien 443. 

— nitrodinaphthylathylen 

733. 

— phenyWitolyl 762. 
Dichlor-tolan 656. 

— toluol 295, 296, 297. 

— tolylftthylen 486. 

— triathylbenzol 448. 
Dichlortribrom-benzol 214. 

— dimethylcyclohexen 72. 
Dichlortrimethyb&thylbenzol 

442. 

— ftthylidencyclohexadien 

442. 

— benzol 400, 408. 

— bicycioheptan 98. 

— cyclohexaiien 121. 

~ cyclohexan 44. 

— isopropylbenzol 460. 

— methyiencyclohexadien 

429. 

— vinylbenzol 500. 
Dichlortrinitro-lithylbenzol 

360. 

■— benzol 276. 

— methylbenzol 349. 

— naphthalin 564. 

— toluol 349. 

Dichlor>tritan 702. 

~ tritylchlorid 703. 
Dichlorvinyl-&thylphenyl* 

jodoniumhydroxyd 357. 

— benzol 477. 

— butyliAenyljodoniuin* 

hydroxyd 417. 

— dibrompnenyljodonium* 

hydroxyd 224. 


Dichlorvinyl^dichlorphenyb 
jodoniumBalze ^2. 

— dimethylphenyljodoniums 

hydroxyd 376. 

— isoamyl^enyljodonium* 

hydroxyd 436. 

— joonitrophenyljodonium* 

hydroxyd 266. 

— jodphenyljodoniumchlorid 

227. 


niurahydfoxyd 397. 

— phenyljodoniumsalze 220. 

— tolyljodoniumhydroxyd 

und Salze 312, 314. 

— trimethylphenyljodoniums 

chlorid 410. 

Dichlorxylol 364, 373, 384. 
Dicinen 509. 

Dicinnamalaceton, Ketochlo« 
rid des — 711. 
Dicuminyl 623. 
Dicyclo>heptyl 109. 

~ hexyl 108. 

~ hexyl&than 109. 

“ hexylmethan 108. 

— hexylphenylmethan 528. 

— pentadien 495. 
Dicyclopentadien-dinitriir 

496. 

— pseudonitrosit 496. 

— tetrahydrid 164. 
Dicyclopentyl 91. 
Difluor-benzol 199. 

— chlormethylbenzol 296. 

— chlomitromethylbenzol 

331. 

— chlomitrotoluol 331. 

— chlortoluol 296. 

— diphenyl 579. 

Difluorenyl 748. 

Difluor- methylbenzol 290. 

— toluol 290. 
Dihydro-abieten 472. 

— anthracen 641. 

— benzole 113. 

— bicycloeksantalan 108. 

— bicycloeksantalylchlorid 

108. 

— camphen 93. 

— campholen 45. 

— carvon, KohlenwasBerstoff 

CnHjg auB — 167. 

— cearen 171. 

— cinnamylidenfluoren 730. 
-> eucarvylchlorid 83. 

~ guajen 171. 

— idryl 676. 

— isocaryophyllen 171. 

— isolaurolen 39. 

— laurolen 40. 

— limonen 84. 

— limoncnhydrochlorid 48. 
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Dihydro-naphthaoen 697. 

— naphthalin 518. 

— naphthalindibromid 494. 

— phellandren 84, 86. 

— phenanthren 642. 

— pinen 93. 

— tanaceten 106. 

— teresantalylchlorid 98. 

— terpinen 86. 

— terpinolen 89. 

— toluole 116. 

— tropiliden 116. 

— xylol 118, 119, 120. 
Diisoamylanthracen 686. 
Diisoamyliden-anthracendii^ 

hydrid 692. 

— dihydroanthracen 692. 
Diisocarvestren 509. 
Diisopren 137. 
Diisopropyl>anthracendi« 

hydrid 654. 

— benzol 447. 

— dibenzyl 623. 

— atilben 653. 

Dijodathyl- benzol 368. 

— methoftthylcyclohexan 57. 
Dijod-benzol 225, 227. 

— butenylbenzol 487. 

— cyclobutan 18. 

— cyclohexan 26. 

— dimethylbenzol 367, 377, 

387. 

— dimethyldiphenyl 610. 

— dimethyltritan 712. 

— dinaphthyl 726. 

— dinitrobenzol 270. 

— diphenyl 581. 

— diphenyl&thylen 636. 

— isoamyltoluol 446. 

— menthan 47, 66. 

— mesitylen 410. 
Dijodmethyl- benzol 316, 317. 

— diphenyl 696, 597. 

— isoamyibenzol 445. 

— methc^thylcyclohexan 47, 

65. 

Dijodnaphthalin 663. 
Dijodnitro-benzol 266. 

~ mesitylen 411. 

*- methylbenzol 339. 

— toluol 339. 

— trimethylbenzol 411. 
Dijodo-benzol 226, 227.' 

— diphenyl 681. 
Dijodoso-benzol 226, 227. 

— diphenyl 681. 
Dijod-phenyl&thylen 478. 

— phenylbutylen 487. 

— pseuaocumol 404. 

— atilben 636. 

— styrol 478. 

~ toluol 316, 317. 

— trimethylbenzol 404, 410. 


Dijod-vinylbenzol 478. 

— xylol 367, 377, 387. 
Dimenthyl 111. 
Dimetho-butadienylbenzol 

522. 

— butenylbenzol 602. 

— butylbenzol 445. 

— methylenpentinylbenzol 

672. 

— octadienylbenzol 627. 

— octenyllinzol 607. 

— octylbenzol 470. 

-- pentadienylbenzol 624. 

— penteninylbenzol 671. 

— pentenylbenzol 504. 

— pentylbenzol 452. 

— propenylbenzol 498. 

— propenylphenylacetylen 

571. 

— propylbenzol 437. 
Dimethylathyl- benzol 427, 

428, 429. 

-- cyclohexadien 141. 

— cyclohexan 56. 

“ cyclohexene 66. 

— methylenbicyclohexan 169. 

— naphthalin 573. 

— naphthalinoktahydrid 171. 

— phenylmethan 436. 
Dimethyl- anthracen 678, 679. 

— anthracendihydrid 649. 

— anthracylen 688, 689. 

— benzole 360, 362, 370, 382. 

— benzylazid 406. 

— benzylbenzol 616. 

— benzylidenheptadien 574. 

— bicyclohepten 122, 123. 

— bicyclononan 107. 

— bisorommethylbenzol 432. 

— bisdiphenylmethylencyclo* 

hexadien 769. 

— butenylbenzol 502. 

— butylbenzol 447. 

— campholandien 169. 

— cetylbenzol 473. 

— chloracetylenylbenzol 618. 

— chlorbrompropenylbenzol 

500. 

— ohlormethovinylbenzol500. 
“ chlorvinylbcnzol 491. 

— qycloheptan 41. 

— cyclohexadien 117, 118, 

119, 120. 

— cyclohexan 36, 36, 37, 38. 
cyclohexen 72, 73, 74. 

— oyclopentan 33, 34. 

— cyclopenten 70. 

— cyclopropan 20. 

— dibenzyl 616, 617. 

— dibrom&thyll^nzol 428. 

— dibrompropylbenzol 440. 

— dichlorlithyfbenzol 428. 


Dimethyl-dichloriaopropyl* 
benzol 441. 

— dichlormethylmethvlen# 

cyclohexadien 429. 

— dichlorvinylbenzol 491. 

— dicyclohexyl 109. 

— diisopropenyldiphenyl* 

oktahydrid 528. 

— diphenyl 608, 609, 610, 

611. 

- ' diphenyl&thylen 648. 

— diphenylbutan 621. 

— diphenylcyclobutan 396, 

662. 

-- diphenylcyclohexan 654. 

-- ditan 614, 616. 
Diraethylenpropylbenzol 62 1 . 
Dimethyl-fulven 389. 

~ fulvendiperoxyd 389. 

— hexadecenylbenzol 610. 

— indacen 613. 

— indene 622. 

— isoamyibenzol 462.. 

— isopropylbenzol 440, 441. 

— isopropylcyclopentadien 

141. 

— metho&thylcyclopenten 9 1 . 

— methopropenylcyclohexen 

169. 

— methopropylcyclohexan 

68. 

— methopropylidencyclopro* 

pan 82. 

— methylenbicycloheptan 

164, 156, 162. 

— naphthalin 670, 571. 

-- naphthalinhexahydrid461. 

— phenanthren 680. 
Dimethylpheny 1 -kthylen 49 1 . 

— butfidien 622. 

— butan 445. 

— butylen 602. 

— cyclohexadien 572. 

— heptylen 507. 

— hexadecylen 510. 

— isonitromethan 411. 

— joddimethylphenyljodo* 

niumhydroxyd 377. 

— jodidchforid 376. 

— naphthalintetrahydrid652. 

— nitromethan 411. 

— nonylen 508. 

— octadien 627. 

— ootan 470. 

— octylen 507. 

-- pentadien 524. 

— pentenin 671. 

— propylen 499, 600. 

— tolyljodoniumhydroxyd 

376. 

~ trimethylphenylmethan 
622. 
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Dimethyl-propenylbenzol 499, 
600. 

— propenylcyclohexen 167. 

— propylbenzol 440. 

— stilben 647, 648. 

— styrol 491. 

— tolan 677. 

— tolvlfluoren 724. 
Dimethyltriphenylcyclo-pen* 

tadien 734. 

— pentan 724. 
Dimethyl-trischlormethyltris 

chlormethylbenzol 461. 

— tritan 712. 

— vinylbenzol 491. 
Dinaphthanthracen 736. 
Dinaphtho-fluoren 732. 

— stilben 732, 733. 
Dinaphthyl 726, 726, 727. 
Dinaphthyl -acetylen 735. 

— athan 730, 731. 

— athvlen 732, 733. 

— anthracen 760. 

— anthrylen 742. 

- brommethan 729. 

— butadiin 747. 

— chlormethan 728. 

— diacetylen 747. 
methan 728, 729. 

Dinitro-acenaphthen 588. 

— at hyl benzol 360. 

— athylbutylbenzol 446. 

-- anthracen 666. 

— anthracendihydrid 642. 
Dinitroazido- benzol 279. 

— dimethylbenzol 382. 

— dimethylbutylbenzol 448. 

— methylbenzol 350, 351. 

— methylbutylbenzol 439. 
Dinitro- benzol 267, 258, 261. 

— benzylchlorid 344. 
bisdiphenylen&than 749. 

— bismethylphenylmethan 
615. 

— hisphenanthran 763. 
butylbenzol 418. 

— butylhydrinden 606. 

— butyltoluol 438, 439, 

— chinonoxim 276. 

— chrysen 720. 
cracken 738. 

cyanchinolnitrols&ure 273. 

— cymol 425. 
dianthranyl 765. 

> diazobenzolimid 279. 

— dibenzyl 603, 604. 

— dibenzylmethan 613. 

— di butylbenzol 454, 455. 

— dihydrobenzol 114. 
Dinitn^imethyb benzol 369, 

379, 380, 387, 388. 

— butylbenzol 447, 448. 

“ dibenzyl 617. 


Dinitrodimethyl-diphenyl 609, 
610, 611. 

-- ditan 616. 

— stilben 647. 
Dinitro-dinaphthyl 726, 727. 

— diphenanthryltetrahydrid 

751. 

— diphenyl 583, 684. 
Dinitrodiphenyl-athan 604. 

— ^thylen 637. 

— benzol 696. 

— butadien 677. 

— butylen 646. 

— methan 596. 

~ propan 613. 
Dinitro-dipropylbenzol 446. 

— ditan 695, 596. 

— di vinylbenzol 518. 
i — durol 433. 

' — fluoren 629. 

-- hexamethylbenzol 451. 
j — hexylditan 623. 

I — isoamyltoluol 445. 

; — isodurol 431. 

— menthan 65. 

— mesitylen 4J1, 412. 

— methoxychinolnitrosaures 

Kalium 272. 

Dinitromethyl-athylbenzol 
397, 399. 

— benzalchlorid 388. 

— benzol 339, 341, 342, 343. 

— butylbenzol 438, 439. 

— diazobenzolimid 350, 351. 

— diphenyl 598. 

— ditan 607, 608. 

— isoamylbenzol 445. 

— isopropylbenzol 425. 

— methosLthylcyclohexan 65. 

— naphthalin 568. 

— octylbenzol 457, 458. 

— vinylbenzol 486. 
Dinitro-naphthalin 657, 658, 

559. 

— octylbenzol 454. 

— octyltoluol 467. 

~ phenanthren 673. 

— phenylfluoren 722. 

— phenylmethan 343. 

— phthalacen 729. 

— prehnitol 430. 

“ propenylbenzol 483, 484. 

— propylisopropylbenzol 447. 

— pseudocumoi 405. 

— pyren 694. 

— retenfluoren 651. 
Dinitrosobenzol 232. 
Dinitro-stilben 636, 637. 

— styrol 480. 

Dinitrotetra-ftthylbenzol 455, 
456. 

— methylbenzol 430, 431,433. 

Dinitrotolan 657. i 


Dinitro- toluol 339, 341, 342, 
343. 

— tolylmethan 388. 

— trimethyUthylbenzol 442. 

— trimethylbenzol 405, 411, 

412, 

— trimethylpropylbenzol460. 

— vinylbenzol 480. 

— xylol 369, 379, 380, 387, 

388. 

Dinormenthadien 608. 
Dioktonaphthylen 172. 
Dioxynaphthalinsaure 540. 

I Dipentamethenyl 91. 

I Dipenten 137. 
Dipenten-bishydrobromid 52. 
j — bishydrochlorid 49, 60. 

I — bishydrojodid 55. 
i — hydrochlorid 86. 

— tetrabromid 54. 

Dipentin 137. 

Diphellandren 509. 
Diphensuccinden 680. 
Diphenyl 576. 

Diphenyl- acetylen 656. 

— Ilthan 598, 605. 

— athylen 630, 639. 

— athylenanthracen 753. 

— anthracen 747. 

— anthracendibromid 745. 

— anthracendichlorid 746. 

~ anthracendihydrid 744, 

745. 

— benzol 695. 

— bicyclohexan 684. 

~ brommethan 592. 

— bromnitromethan 595, 

— bromphenylchlormethan 

704, 705. 

— butadien 676. 

— butadiin 693. 

— butan 616, 617, 618. 

— butenin 686. 

“ buteninhydrobromid 677. 

— butylen 645, 646, 647, 648. 

— chlormethan 590. 

— chlorphenylchlormethan 

702. 

— cyclobutan 648. 

— cyclohexan 662. 

— cyclopentadien 689. 

— cyclopentan 650. 

— diacetylen 693. 

— diacetylendibromid 687. 

— diacetylentetrabromid 677. 

— diaoetylentetrajodid 677. 

— dibenzylbutylen 747. 
dibrommethan 593. 

— dichlormethan 590. 

~ dichlorphenylmethan 702. 

— dimethylphenylmethan 

712. 

— dinitromethan 596. 


ZH^ siehe auch und Bis- 
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Diphenyldiphenyl 736. 
Diphenyldiphenylen>&than 
745. 

— ftthylen 748. 

— methan 743. 
Diphenyldiphenylmethy* 

len-nonatetren 759. 

— pentadien 754. 

— pentad ientetrabromid 746. 
Diphenyl-diphenylylmethyl 

742. 

— ditan 738. 

— ditolylathan 742. 

— dodekahydrid 108. 
Diphenylen (Radikal) 10. 
Diphenylen-athen 673. 

athylen 673. 

— bisaimethylphenyljodo* 

niumjodid 582. 

— - bisjodidchlorid 581. 

— bisphenyljodoniurahydr* 

oxyd 581. 

— bi8t<)lyljodoniumhydroxyd 

582. 

— jodidjodidchlorid 581. 

— methan 625; s. auch Me* 

thylendiphenylen. 

— phenanthren 752. 

— propen 675. 

— propylen 675. 
Diphenyl-fluoren 743. 

— fulven 696. 

— fulventetrabromid 682. 

~ heptan 623. 

~ heptylen 653. 

— hexadien 682. 

— hexahydrid 503. 

— hexan 621, 622. 

— hexatrien 691. 

“ hexylen 651, 

— . isonitromethan 594. 

— jodoniumhydroxyd 219. 

— jodphcnylcnlormethan 

707. 

“ methan 588. 
Diphenylmethylen-cyclo* 
hexan 684. 

— cyclopentadien 696. 

— fluoren 748. 

— phenylbromphenylmethy* 

lencyclohexadien 758. 

— phenylnaphthylmethylen* 

cyclohexadien 760. 

— phenyltolylmethylen* 

cyclohexadien 758. 
Diphenylnaphthyl-chlorme** 
than 733. 

— methan 733. 
Diphenylnitro-methan 594. 

— phenylchlormethan 707. 

— phenylmethan 707. 
Diphenyloctatetren 709. 


Diphenyloide Kohlenwasser 
stoffe (Bezeichnung) 9. 
Diphenyl-phenanthren 747. 

— propan 613, 614. 

— propylen 6^, 644, 645. 

— tetrabenzylbutan 762. 

— tetrahj^driddibromid 503, 

— tetrakisdiphenylylkthan 

766. 

— tetraozonid 579. 

~ tetraxenylkthan 766. 

— tolylchlormethan 710. 

— tolylmethan 709, 710. 

— tribroipbutylen 646. 

— tricyclooctan 692. 

— tritan 755. 

— tritylphenylbrommethan 

761. 

— xenylchlormethan 738. 

— xenylmethan 738. 

— xenylmethyl 742. 

— xylol 710, 711. 
Diphenylyl- (Radikal) 10. 
Diphenylyl- s. auch Xenyl-. 
Diphenylyldiphenylen- chlor* 

methan 743. 

— methyl 747. 
Dipropyl-anthracendihydrid 

654. 

' benzol 446. 

— toluol 452. 
Dipseudocupiyl-kthan 624. 

— propan 624. 

Di 8 t 5 Tol, festes 645; fliissiges 
647. 

Distyryl-kthylen 691. 

— chlorbrommethan 681. 

— dichlormethan 680. 
Disuberyl 109. 

Ditan 588; (Bezeichnung) 9. 
Diterebentyl 508. 

Diterpene 508. 

Diterpilen 509. 

Ditolyl 608, 609, 610. 
Ditolyl-acetylen 677. 

— athan 617, 618. 

— athylen 647, 648. 

— jodoniumhydroxyd 311, 

312, 314. 

“ methan 615. 

— propan 620. 

Divmylbenzol 518. 

Dixenyl 736. 

Dixenyl-bifldiphenylen&than 

765. 

— difluorenyl 766. 

— methan 738. 

Dixylylen 649. 
Dodekahydro-anthraoen 456. 

— diphenyl 108.. 

— fluoren 170. 

~ phenanthren 456. 

— reten 471. 


> Dodekahydrotriphenylen 576. 
Dodekanaphthen 58. 

Durol 431. 

Durylendibromid 432. 
Dypnopinakolen 758. 
D 3 rpnopinalkolen 734, 756. 

E. 

Einkemige Kohlenwaeeer* 
stoffe (Nomenklatur) 3. 
en (Endung) 6. 

Endocyclische Atombrucken 
(Definition) 13. 
Ennea-bromisobutylbenzol 
415. 

— brommethylditan 607, 

— chlorcyclohexan 24. 

— chlordekacyclen 764. 

— methylen 40. 

— naphthen 42. 

— naphthylen 79, 80. 
eso- (Prafix) 6. 

Eucalyptusol, Sesquiterpen 

aus dem Sesquiterpeno 
alkohol des — 469. 
Euterpen 124. 
exo- (Prafix) 6. 

Exocyclische Atombrucken 
(Definition) 14. 

F. 

Farnesen 457. 

Fenchclen 142. 

Fenchen 162, 163. 
Fenchen-dibromid 105. 

— hydrobromid 106. 

— hydrochloride 106. 
Fenchyl-bromid 105. 

— chloride 106. 

— jodid 106. 

Fichtelit 172. 

Firpen 165. 

Firpen-hydrobromid 106. 

— nydrochlorid 106. 
Fluoranthen 685. 

Fluor- benzol 198. 

— brombenzol 200. 

~ bromtrimethylbenzol 403. 

— chlorbenzol 201, 

— chlomaphthalin 542. 

— chlortrimethylbenzol 402. 

— dibromtrimethylbenzol 

403. 

Fluordichlor-methylbenzol 

298. 

“ nitromethylbenzol 332. 

— nitrotoluol 332. 

— toluol 298, 

— trimethylbenzol 402* 
Fluordimetnvlbenzol 372. 
Fluordinitrobenzol 262. 


Z>i- aiehe auch jB4- ttnd Ufa- 
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Fluordinitrotrimethylbenzol 

405. 

Fluoren 625. 

Fluoren-chinon 627. 

— dekahydrid 453. 

— dodekahydrid 170. 

“ perhydrid 170. 
Fluor-jodbenzol 220. 

-- jodtrimethylbenzol 404. 

— mesitylen 408. 

— methylbenzol 290. 

— naphthalin 540, 541. 

— nitrobenzol 241. 

~ nitromethvlbenzol 326. 

— nitrotoluol 326. 

~ nibrotrimethylbenzol 404. 

— pseudocumof 402. 

— toluol 290. 

— trimethylbenzol 402, 408. 

— xylol 372. 

Franc4ine 205. 

FRiBDEL-CRAFTSsoheBeaktion 

176. 

Fulven 280; (Bezeiohnung) 8. 


G. 


Genetische Isomerie 457. 
CJenfer Nomenklatur der eye* 
lischen Kohlenwasser* 
stoffe 3, 4. 

Ges&tti^ Kohlenwasser* 
Btolfe (Nomenklatur) 3. 
Gonystylen 469. 

Guajen 468, 571. 
Guajen-chinon 571. 

— dihydrid 171. 


H. 


Halogen-derivate der Benzol* 
Kohlenwasserstoffe (All* 
gemeines) 177. 

Hedeoma pulegioidee, Sesqui* 
terpen aus dem Seaqui* 
terpenalkohol des — 470. 
Heerabolen 469. 
Heerabolenbiahydroohlorid 
111 . 

Hemellitol 399. 
Hendekanaphthen 57. 
Heptabrom-anthracen 666. 

— dinaphtbyl 727. 
phenantli^n 672. 

Heptaohlor-anthraoen 664. 

— oyolohexan 23, 24. 

— methylben^l 304. 
napthalin 547. 

— toluol 304, 
Hepta-nethylditan 624. 

— methylen 29. 

— naphtben 29. 
Heptyi-bencol 451. 

mesitylen 471. 

Heapeiiden 133. 


Hexa-&thylbenzol 471. 

— azobenzol 279. 
Hexabenzyl-Athan 762. 

— xylol 764. 

Hexabrom-anthraeen 665, 

666 . 

— antbraoentetrahydrid 611. 

— benzol 215. 

— cyelobutan 18. 

~ eyclobexadien 114. 

— cyclohexan 25. 

— dibenzyl 603. 

— dihydrobenzol 114. 

— dimethylbenzol 386. 

— dinaphthyl 726. 

— diphenylhexan 621. 

— hexamethylbenzol 451. 

— menthan 54. 

— methylmethoftthylcyclo* 

hexan 54. 

~ naphthalin 550. 

— naphthalintetrahydrid 494, 

495. 


— phenanthren 672. 

— tetramethyldibenzyl 621. 

— xylol 386. 
Hexachlor>anthraeen 664. 

— anthracentetrahydrid 611. 

— benzol 205. 

— eyclohexan 23. 

— dianthranyl 755. 

— dimethyll^nzol 385. 
dimethylcyclohexan 36. 

— dinaphthyl 726. 

— diphenyl 580. 

— ditan 592. 


hexamethylbenzol 451. 
methylbenzol 303, 30i. 
— naphthalintetrahydrid 
493, 495. 


— phenanthren 671. 

~ phenanthrentetrahydrid 
613. 


— toluol 303, 304. 

— xylol 385. 

Hexadienylbenzol 522. 

Hexahydro-antbracen 573. 

- benzol 20. 
benzylohlorid 31. 
oumol 41. 
cymol 47. 
mesitylen 45. 
metbylfluoren 527. 
napbtbalm 433. 
phenanthren 573, 574. 
pbenylacetylen 117. 
pseudooumol 42. 
toluol 29. 

- xylol 36, 38. 

Hexaiodbenzol 230. 

Hexakisohlormetbylbenzol 

451. 

Hexametbyl-antbiaoen 685. 

— benzol 450. 

— dipbenyl 622. 


Hexamethylditan 623. 
Hexamethylen 20. 
Hexamethyl-stilben 653. 

— tritan 715. 

Hexan aphthen 20. 
Hexanaphthylen 63. 
Hexanitro-diphenyl 585. 

— hexabenzyl&than 762. 

~ trimethyltritan 714. 

— tritan 708. 
Hexaphenylathan 761. 
Hexenylbenzol 501. 
Hexyl-ditan 623. 

— toluol 452. 

Homo-camphen 168. 

— carvomenthen 107. 

~ fenchen 168. 

— menthen 107. 

— nopinylchlorid 93. 
Humulen 462, 464. 
Hydrinden 486. 
Hydrindenohydrinden 680. 
Hydro-camphen 93. 

— campholen 45. 

— dicamphen 472. 

— tropiliden 115. 

— tropilidenhydrobromid 65. 

L 


Idryl 685. 

Idryl-dihjrdrid 675. 

— oktahydrid 574. 
Immedialschwarz 264. 
Indan 486. 

Inden 515. 

Inden-dibromid 487. 

— dihydrid 486. 

— harz 516. 

~ natrium 516. 

— oktahydrid 82. 

Iren 506. 

Isoamyl-anthracen 685. 

— anthracendihydrid 653. 

— benzol 434. 

— mesitylen 455. 

— naphthalin 574. 

— phenylanthracendihydrid 

725. 


phenyljodidchlorid 435. 
phenylnaphthyljodonium * 
hydroxyd 552. 
toluol 445. 
tritan 714. 

Isobenzyldiphenyl 708. 
Isobomyl-bromid 99. 

— chlorid 97. 

— jodid 100. 
Isobutyl-anthracen 682. 

anthracendih 3 rdrid 652. 

— benzol 414. 
mesitylen 453. 
naphthalin 572. 
phenyljodidchlorid 415. 
toluol 437. 
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Isocamphan 103. 

— carvestren 126. 

— caryophyllen 467. 

— caryophyUendihydrid 171. 
chrysofluoren 6fe 

~ cyclen 166. 

— dinaphthyl 727. 

— diphenylbenzol 696. 

— durol 430. 

— dypnopinakolen 768. 

— hydrocamphen 103. 

— laurolen 74, 
l8olaurolen-dibromid 39. 

~ hydrobromid 39. 

— hydro jodid 39. 
iHolimonen 139. 
Isonitro-bromphenylmethan 

334. 

— camphan 101. 

— chlorphenylm^than 331. 

~ dimethylphenylmethan 

411. 

— diphenylmethan 694. 

— durol 432. 

— fluoren 628. 

— mesitylen 411. 
methylphenylpropan 415. 

— nitrophenylmethan 342. 

— phenyl&than 359. 

— phenylmethan 326. 

— phenylpropan 393. 

— propylbenzol 393. 

— toluol 326. 

— tolylmethan 368, 378, 387. 

— xylol 368, 378, 387. 
l8o-oJdx>naphthen 40. 

— oktonaphthylen 76. 

— phenylenoxyd 188. 

~ phenylnitro&thylen 479. 

— phthalacen 729. 

— pinen 164. 

-- pinenhydrochlorid 106. 
Isopropenyb 8. auch Metho> 
4tnenyl>. 

Isopropenyl-beiusol 484. 

~ naphtlmlm 598. 

phenylao^ylen 566. 
Isopropyl- 8. auch Metho- 
athyl-. 

Isopropyl-acetylenylbenzol 

521. 

— benzalolilorid 423 
~ benzol 393. 

— butenylbenzol 504. 

— chlaraoetylenylbenzol 521. 

— dibrombutylbenzol 452. 

— ditan 619. 

Isoproylidencyclo-hexan 77. 

— pentadien 389. 

— pentah 74. 

— propan 65. 

l80|Mropyl-in6thopentenylb^* 
zol 507. 

-r ^tneihopentylbenzol 458. 

~ inethopropenylbenzol 504. 


Isopropyl-naphthalin 571. 

— phenylacetylen 621. 

— phenyiathylen 499. 

— phenylbutylen 604. 

— phenylpropylen 502. 

— propenylbenzol 602. 

— stilTOn 650. 

— styrol 499. 

— 8t3n*oldibromid 440. 

— toluol 419, 420. 

~ tritan 714. 

— vinylbenzol 499. 
Iso-pulegolchlorid 90 

— pulegon, Kohlenwasser* 

stofl CjiHjg aus — 168. 

— santalen 607. 

— stilben 630, 633. 

— terebenthen 137. 

— terpinolen 133. 

— thujen 141. 

— thujenbishydrochlorid 67. 

— xylol 370. 


Jod-acetylenylbenzol 613. 

— athopropylcyclopropan 40. 

— athylbenzol 367, 368. 

- azidobenzol 278. 

— benzalchlorid 315. 

— benzol 216. 

— benzylbromid 316, 316. 

— benzylchlorid 316. 

— benzylidenchlorid 316. 

— butylbenzol 416. 

— butyltoluol 438. 

~ camphan 99. 

Jodcetyl- benzol 473. 

— mesitylen 473. 
Jodcyclo-butan 19. 

— heptan 29. 

— hexan 25. 

— pentan 19. 

— propylbutan 34. 

— propylpentan 40. 


Jodbymol 424. 
Jodmazobenzolimid 278. 
Joddimetbyl-athylbenzol 429. 

— benzol 367, 375, 376, 386. 
~ cyclohexan 36, 38. 

— cyclopentan 33, 34. 
Joddinitro-benzol 270. 

~ butylbenzol 418. 

dimethylbutylbenzol 448. 

— mesityl^ 412. 

— methylbenzol 347. 

— toluol 347. 

— trimethylbenzol 412. 
Joddiphenyl 581. 

Joddurol 432. 

JodiniumT^rbindungen (Defi« 
nition) 178. 

'Jodiso-amylbenzol 435. 

— butylbenzol 415. 


Jodisopropyl-benzol 395. 

— cyclopropan 28. 
Jodjodo-oenzol 226, 227. 

— nitrobenzol 266. 
Jodjodoso-benzol 225, 227. 

— nitrobenzol 266. 
Jod-menthan 47, 54. 

— menthen 87. 

— mesitylen 409. 

J odmetho-athylcyclopropan 
28. 

heptylbenzol 464. 
propenylbenzol 489. 

— propylcyclopropan 34. 
Jodmethyl-athylbenzol 396. 

— athylcyclohexan 42. 

— ftthylcyclopentan 39. 

— benzol 310, 311, 312, 314. 

— butylbenzol 438. 

— cycloheptan 36. 

— cyclohexan 33. 

~ cyclopentan 27. 

— cyclopropan 19. 

— isopropylbenzol 424. 

— methoathylcyclohexan 47, 

64. 

— methoilthylcyclohexen 87. 

— phenyljodidchlorid 317. 
Jodnaphthalin 660, 662. 
Jodnitro' benzol 262, 263. 

— camphan 103. 

— dimcthylbenzol 379. 

— methylbenzol 337, 338, 

339. 

— naphthalin 657. 

— phenyldijodniirophenyb 

jodoniumhydroxyd 266. 

— phenyljodidchlorid 256. 

— phenylnaphthyljodonium« 

hydroxyd 661. 

— toluol 337, 338, 339. 

— trimethylbiciyoloheptan 

103. 

Jodnononaphthen 44. 
Jodo-athvlbenzol 367. 

— benzol 21-8. 

— butylbenzol 417. 
Jodoctylbenzol 454. 
Jodo-dimethylbenzol 376, 377. 

— isoamylbenzol 436. 

— mesitylen 409. 

— methyl&thylbenzol 396. 

— methylbenzol 310, 311, 

313. 

— naphthalin 551, 552. 

— nitrobenzol 253, 254. 

— nitromethylbenzol 337, 


— nitrotoluol 337, 338. 
Jodoniumverbindungen (Defi* 

nition) 178. 

Jodo-piopylbenzol 393. 

— pseudooumol 404. 
Jodoso-ikthylbenzol 357. 

— benzol 217. 
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Jodoflo-butylbenzol 417. 
cetylbenzol, aalzsauree 473. 

— dimpthvlbenzol 376. 

— • ifloamylbenzol 435. 

— iQ^Bitylon 409. 

— methylathylbenzol 396. 

— methylbenzol 310, 311, 

313. 

— naphthalin 651, 552. 

— nitrobenzol 262, 253, 254. 

— nitromethylbenzol 337, 

338. 

— nitrotoluol 337, 338. 

— propylbenzol 392. 

— peeudocumol 404. 

~ toluol 310, 311, 313. 

— trimethylbenzol 404, 409. 

— verbindungen (Definition) 

178. 

~ xylol 376. 

Jodo toluol 310, 311, 313. 

— trimethylbenzol 404, 409. 

— verWdungen (Definition) 

178. 

Jodoxy- (Pritfix) 178. 

Jodoxy- s, Jodo>. 

Jodoxylol 376, 377. 
Jodpentamethylbenzol 444. 
Jodphenybacetylen 513. 

— butylen 489. 

— dijodphenvljodoniumbydr* 

oxya 229. 

~ jodidchlorid 226, 227. 

— propylen 483. 
Jodpiopenylbenzol 483. 
Jodpropvl-belizol 392» 393. 

— cyoiobutan 34. 
Jodpeeudocumol 404. 
Jodtetramethyl-benzol 432. 
~ oyclopentim 45. 

Jodtoluol 310, 311, 312, 314. 
Jodtriithylbenzol 449. 
Jodtrimewyl-benzol 404, 409. 

— bicyoloheptan 99. 

— cetylbenzol 473. 

— oydohexan 42, 44. 

— oyclopentan 39, 40. 
Jodtrimtro-benzol 275. 

— methylbutylbenzol 439. 
Jod-tripnenylmethan 706. 

~ tritan 706. 

-- tritylchlorid 707. 

— :i^lol 367, 376, 376, 386. 
Jodjd- (Prffix) 178. 

Jodyl- 8, Jibdo*. 

Jonen 606. 

JuUNs OhldrkohleOstoff 205. 


K. 

Kadedl, Seoquitdrpen aus 460. 
Kadedl, SeBauiterpenbis- 
hydioohiorid aus 110. 
Kautsohin 137. 


KekiHu^ Oszillaiionsformel 
173. 

Kohlenwasserstoffe, cyclische 
3. 

Kohlenwasserstoffe CnH 2 n 14. 
~ CnH2n-2 61. | 

— CnH2n-4 112 . ' 

— CiiH2n--6 173. 

— CnH2]tt—8 473. 

— CnH2x)-10 611. 

— CnH2n~12 529. 

— CnH2n— 14 676. 

~ CnH2n-16 624. 

~ CnH2ii-l8 655. 

— CnH2n-20 685. 

— CnH2n--22 69,3. 

— CnH2n-28 716. 

— CnH2n—24 718. 

— CnH2n-26 726. 

— CnH2n-28 732. 

— CnH2n— 30 736. 

- CnH2n— 31 742. 

— CnH2n~S2 742. 

— CnH2n~33 747. 

— CnH^n— 34 747. 

— CnH2n— 36 752. 

— CnH2n— 38 754. 

— CnH2n~39 757. 

— - CnH2n-40 757. 

— CnH2n-42 759. 

— Cii£[2n~>44 760. 

— CiiH2n~46 7^. 

— CnH2ii--47 762. 

— CnH2n— 48 763. 

— CnH2ii--60 763. 

~ CnH2n-.62 763. 

— CnH2n— 54 764. 

~ CnH2n-62 765. 

— CnH2n-66 765. 

— CnH2n~66 765. 

— CnH2n— 72 765. 

— CnH2n-.76 766. 

— CiiH2n-78 766. 
Koblenwasserstoff-Radikale 

cyclische, Nomenkiatur 
der - 3ff. 

Kondensierte Ringsysteme 
(Bezeichnung) 10. 
Konstittttion des Anthracens 
656; des Benzols 173; 
des Naphthaiins 529. 
Komfuselol, Kohlenwasser* 
stoff OioHie aus — 166. 
Kresyl (Radikal) 7. 

Kresyl- s. Tolyl-. 

Kunstlicher Campher 94. 
Kunstlicher Moscnus 438. 


L. 

Laurolen 75. 
Laurolenh 3 rdrojodid 40. 
Leden 469. 

Limen 468. 
Limenhexabromid 60. 


Limen-trishydrobromid 60. 

— trishydrochlorid 69. 
Limonen 133, 136, 137. 
Limonen>bishydrobromid 52. 
~ bishydrochlorid 49. 

— bishydrojodM 55. 

— hydrobromid 86. 

~ hydrochlorid 86, 86. 

— hydrojodid 87. 

— tetrabromid 53. 
lin.- (Prafix) 13. 
iin.-ang.- (Prefix) 13. 
Linear-angulare Anellierung 

(Definition) 13. 

Lineare Anellierung (Defini> 
tion) 13. 

L-R*Bezf. 4. 

L.-R.-Name 11. 


M. 

m- (B^eichnung) 6. 
Maali-Harzol, Sesquiterpen 
aus einem Sesquiterpens 
alkohol des -- 470. 
Maticool, Sesquiterpen aus — 
461. 

Mehrkemige Kohlenwasser^ 
stoff e (Nomenkiatur) 8. 
Menaphthyl (Radikal) 13. 
Menaphthyl-bromid 567, 568. 

— chlorid 666, 567. 
Menthadien 124, 125 (vgl. 

S. 795), 126, 128, 129, 131, 
132, 133, 136, 137, 139, 
140. 

Menthan 46, 47. 

Menthatrien 426. 

Menthen 83, 84, 87, 89, 90. 
Menthendibromid 52. 
Mentho-menthen 87. 

— naphthen 47. 
Menthyl-bromid 47, 61. 

— chlorid 46, 49. 

— jodid 47, 54. 

Mesityl (Ra^al) 7. 
Mesityl-bromid 408. 

— chlorid 408. 

Meaitylen 406. 
Mesitylenhexahydrid 45. 
meso- (Bezeichnung) 13, 14. 
meta> (Bezeichnung) 5, 176, 

630. 

Metastyrol 476. 

Methanthren 675. 

Methen (Bezeichnung) 4. 
Methenylbisfluoren 752. 
Metho&thenyl- s. auch Iso* 
propenyh. 

Methok^enylcyolo-hexen 121. 
~ propan 65. 
Mewoathopropenylbenzol 
602. 

Methokthyl- s. auch Isopro* 
pyl-. 



784 


REGISTER. 


Mpthoathyl-oyclohexan 41. 

— oyclohexen 77. 

— methylenbicyclohexan 143. 

— methylenCyclohexen 131, 

132. 

Metho'butadi^nylbenzol 521. 

— buteninvlbenzol 566. 

“ butenylbenzol 497, 498. 

— butylbenzol 434. 

— heptadienylbenzol 525. 

-- heptylbenzol 454. 

~ hexa^enylbenzol 524. 

~ hexenylbensol 504. 

— pentadienylbenzol 522. 

— pentenylbeUBol 501, 502. 
~ pentylbenzol 444. 
Metikopropenyl'beinol 488, 

489. 

— cyoloprppan 70. 

— phenyla^tylen 568. 
Metnopropyl- s. Isobutyl-. 
Metbovinyl- s. anch Isoprope^ 

nyl- und Metho&thenyl-. 
Methovinyl-benzol 484. 

— naphtnalin 598. 

Methionol 652. 
Methyl-aoetylenylbenzol 514. 

— iltheiiyloyolonexen 121. 
MethylAtnyl-benisol 396, 397. 

— oyclohexadien 121. 

— oyclohexan 41, 42. 

— cyclohexen 78. 

— oyclopentadien 120. 

— oyclopentan 39. 

— ditan 618. 

— fulven 413. 
Methyllithyliden-cyolohexan 

78. 

— oyclohexen 121. 
Methylftthyl-iBox»x>pylbeiizol 

448. 

metho4thylcyolohexaii 58. 

— phenyljodidchlorid 396. 

— phenyljodmethyUithyb 

phenyljodoniumhyw 
oxyd 397. 

— phenyltolyljodoniumhydr* 

oxyd 396. 

Methyl-allylomethylbenzol 

499. 

— amylbenzol 445. 

— anthjraoen 674, 689. 

— anthraoenhexahydrid 574. 
benzalchlorid 3 m. 

— benzalinden 690. 

— benzol 280. 

— benzylbutan 445. 

— benzyloyclohexen 525, 526. 

— benzylidencyclohexan 526. 

— benzylideni^en 690. 

— bioyclononan 93. 

— bicyolooctan 82. 

— bromhthylbenzol 398. 
brommethyloyelolMxan 38. 

— butenylbenzol 499. 


Methyl-butylbenzol 437, 439. 

— oamphen 168. 

— cetylbenzol 473. 

1 Methylohlor-acetylenylbenzol 
515. 

— &thylbenzol 398. 

— brommethobutenylbenzol 

502. 

— brompropenylbei^zol 490. 

— methovinylbenzol 490. 

— methyldiphenyl 610. 
Methylcyclo-butan 20. 

— heptan 35. 

— hepten 71. 

— hexadiene 115. 

— hexan 29. 

— hexen 66, 67, 68, 69. 

— hexylbenzol 605. 

— pentan 27. 

— penten 64. 

— propan 18. 
Methyl-di&thylbenzol 441. 

— dibenzyl 613, 614. 

— dibrom&thyll^nzol 396, 

398. 

— dibromisoamylbenzol 445. 

— dibutylbenzol 458. 

— dicblonlthylbenzol 398. 
Methyldichlormethyl-4thylis 

dencyclohexadien 427. 

— methylencyclohexadien 

399. 

Methyl-dijodisoamylbenzol 

445. 

— diphenyl 596, 597. 
Methyldiphenyl-hthylen 644. 

— amylen 651. 

— anthraoen 749. 

— anthraoendichlorid 745. 

— anthraoendihydrid 745. 

— oyclopentan 652. 

— hexatrien 691. 

— propan 616. 

— propylen 648. 
Metnyi-mpropylbenzol 452. 

— ditan ^5, 607. 
Methylen-butylbenzol 497. 

— oamphan 168. 

— oyolobutan 62, 63. 

— oycloheptan 71. 

— oyclohexan 69. 

-- oyclopentadien 280. 

— oyclopentan 64. 

— diphraylen 629. 

— diphenyienohinon 629. 

— flttoren 673. 

— iaobotylbouEol 498. 

— mentliadien 441. 

— anberan 71. 

— tetramethylen 62. 
Methybflnoren 642. 

-- fluorenhexahydrid 527. 
hexak 3 rdiolliioren 527. 

— hexylbenzol 452. 

— hexylcyolohexen 108. 


Methyl-inden 520, 521. 

— isoamylbenzol 445. 

— iaobutylbenzol 437. 
Methylieopropenyl-benzol 490. 

— phenyfcyclohexan 528. 
Mewylimpropyl-aoetylenyl* 

Mnzcn 523. 

— benzol 419, 420. 

— benzylbenzol 620. 

— butylbenzol 455. 

~ chloraoetylmylbenzol 523. 
-- cyclopenten 80. 

— diphenyl 619. 

— ditan 620. 


— fluoren 651. 
fluorenhexahydrid 528. 

Methylisopropyliden-cyclotf 
hexan 84, 89. 

— cyclohexen 133. 
Methylisopropyl-isoamylben* 

zol 458. 

— iaobutylbenzol 455. 

— phenanthren 683. 

— phenylacetylen 523. 

— phenylamylen 507. 

— phenylbenzol 619. 

— phenylcyclohexen 528. 

— phenylj^idchlorid 424. 

— phenylpropylen 504. 

— propenylbenzol 505. 
Metl^ljod&thyloyclo-hexan. 

— pentan 39. 
Metnylmenthatrien 441. 
Methyhnetho4thenyl-oyclo« 

hexan 90. 

— cyclohexen 124, 125 (ygl. 

S. 795), 126, 133, 139. 


— cyclopenten 122. 
Methylmetho&thyl- bicycle* 

hexan 93. 

— bicyclohexen 142. 

— bioyclononan 108. 


— oyclohexadien 124, 126, 

128, 129, 131. 

— oyclohexan 46, 47. 

— cyclohexen 83, 84, 87. 

— cyclopenten 79, 80. 

— methylenoyclopenten 141. 
MethyhnethO'Emtenylbenzol 

502. 


butylcyclohexan 58. 
propenylbenzol 499. 
propylcyclohexen 107. 
yinyibenzol 490. 


-hexan 


73, 74. 


— pentan 70. 


Methyl-nafdithalm 566, 567. 

— najdithylhexylen 621. 

— nopinylchlorid 93. 

— ootjdbenzol 457. 
pentadien 65. 
pentamethylen 27« 

-- phenanthren 675. 
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Methylphenyl-aoetylenyl* 
oyck^xen 614. 
amylen 501, 502. 

— anthraoen 728. 
batadien 521. 

— butaii 434, 436, 437. 

— buteniii 566. 

— butvlen 497, 498. 

— oyolohezadi^ 571. 

— oyolobezan 505. 

— oyolobexen 524, 525. 
oyolopentadien 569. 
oyolopentan 504.* 

~ fulven 598. 

— heptadien 525. 

» beptan 454. 

hezadka 5^. 

— hezan 452. 

— hezylen 504. 

, -- iaopropylidenoyolohezan 
528. 


— pentadien 522. 

— pentan 444, 445. 

-- pentenin 5^. 

— piopan 414. 

— propylen 489. 

— pBeudonitrol 360. 

— tolylmethan 614. 
Methyl'propenylbenzol 489. 

propylbenzol 418, 419. 

— propylidenoyolohezan 83. 

— progytoogopylbeazol 452. 

— Btyrol 485. 

— atyioldibromid 396, 398. 
~ aabeien 71. 

— tetraphenylpropan 741. 
Methylmyl-anthraoen 730. 

— butan 445. 

— butvlen 502. 

— oyolohezen 526. 

— naphthalin 691. 

— propan 437, 439. 
srlen 4M. 


Methyltrimethylen 18. 
Methyltrimethybphenylbuty* 
leu 506. 

— phenylpcopylen 505. 
Metl^^p^ayl«oyok)penta> 

— oyolopentan 724. 

— pentan 714. 

— nropan 714. 
Metn^lttianitropbenyl-pen^ 

^ propan 714. 

Mewyitritan 709, 710. 
ICetbylvinylbcoiEol 485. 
Mirbandl 2M 
Monooyoliaolie Kohlenwaaser* 
atoffe (Nomenklatur) 3. 
ICoaohua, kOnstliober 438. 
ms* (Beeeiohnung) 13. 
Myrtenyloh]ozMl54. 


If, 

Naphthacen 718. 
Naphthaoendihydrid 697. 
NaphtbaUn 529, 531; Substi* 
tutionsderivate 540. 
Napbtbaiin-dekabydrid 92. 

— dioblorid 519. 

— dibydrid 518, 519. 

— dioaonid 540. 
bezabydrid 433. 

Naphthalino- (Pr&fiz) 13. 
Napbthalin-ohtahydnd 142. 

— tetrabromid 494. 

— tetraohlorid 492. 

» tetrahydrid 491. | 

Napbthan 92. j 

Naphthandi«a 433. 
Napbtbanen 142. 
j Napbthanthraoen 718. 
Napbtbantrien. 491. 

Najditbene (Definition) 15. 
Napbtho- (Prefix) 12. 
NapbthO'Chinonbisdiphenyl* 
metbid 761. 

— oyamins&ure 561. 

— fluoren 695. 

Napbtbyl (Radikal) 13. 
Napbthyl-acetylen 624^ 625. 

— athylen 585, 586. 

— aaid 565. 

— dinaphthylenohlormetban 

759. 

— dinaphtbylenmethyl 759. 

— dipbenylenmethan 736. 

— fluoren 736. 

— jodidcblorid 551, 552. 

~ naphthalin 725, 726, 727. 

— nitrometban 567, 568. 
Natriumpbenyl 197. 
Ninapbtbylax^ 559. 
NitrO'Derivate der Benzol’ 

Kohlenwasserstoffe (All« 
gemeines) 178. 
Nitro-acenaj^tben 588. 

— aoetylenylbenzol 513, 514. 

— fttbylantbraoen 678. 

— &tbylbenzol 358, 359. 

— amylbenzol 436. 

— antbraoen 666. 
Nitroazido-benzol 278. 

— dimethylbenzol 381, 382. 

— metbylbenzol 350. 

— pnpbthalln 565, 566. 
Nitrob«izal-&tban 483. 

— bromid 335, 336. 

— chloiid 332. 
Nitrobenzo-difluoridobloiid 

331. 

— fluoriddioblozid 332. 
Nitrobenzol 233. 
Nitrobenzotrifluorid 327. 
Nitrobenzyl-lnromid 334. 

— oblorid 327, 329. 


BXUiSTXIK’i Saadbadi. L AvUO. V. 


Nitrobenzybdeii-bromid 335, 
336. 

— oblorid 332. 
Nitrobenzyljodid 337, 338. 
Nitrobisnitro’benzylmetban 

613. 

— phenylpropan 613. 
Nitro-bispnenantbren 753. 

— brompbenylmethan 334. 

— butylbenzol 414, 417,418. 

— butyltoluol 438. 

— camphan 100, 101. 

— camphen 166. 

— oetylbenzol 473. 

— chlorftthylbenzol 359. 

— chlorphenylmethan 331. 

— cbrysen 719. 

— oyclobexan 26. 

— oyclohezylbenzol 504. 

— cyclopentadien 113. 

— cymol 424; s. auch Nitro* 

methylisopropylbenzol. 

— dekanapbtben 56. 

— di&thylbenzol 426, 427. 

— diazobenzolimid 278. 

— dibenzyl 603. 
Nitrodibrom-&thylbenzol 359. 

— nitro&thylbenzol 360. 
Nitrodimetbopropylbenzol 

437. 

Nltrodimetbyl-Athylbenzol 

429. 

— benzol 367, 368, 378, 387. 

— butylbenzol 447. 

— butylvinylbenzol 506. 

— phenylmethan 411. 

— tritan 712. 
Nitro-dinaphthyl 726. 

— diphenyl 582, 583. 
Nitromphenyl’&than 603. 

— ftthylen 636; s. auch Pbe* 

nylnitrophenyl&thylen. 

— butadien 677. 

— methan 594. 

— propan 614. 

Nitro’ditan 593, 594. 

— durol 432. 

— fluoren 628. 

— heptylbenzol 452. 

-* inden 517. 

— isoamylbenzol 436. 

— isobutylbenzol 415. 
Nitroiflopropyl-benzol 396. 

— phenyl&tnylen 499. 

— stilben 650. 

— vinylbenzol 499. 
Nitro-menthadlen 130, 131, 

132. 

— menthan 55. 

— menthen 89. 

— mesitylen 410, 411. 

— metastyrol 476. 
Nitrometho-&thylmetbylen* 

oyolobexen 132. 

— propenylbenzol 489. 

50 
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Nitrom^thyl-beiUEol 318, 321, 
323, 325, 326. 
butylbenzol 438. 

-- oyolohexan 33. 

— oyclopentan 28. 

— diazooenzolimid 360. 

-- dibenzyl 614. 

— diphenyl 596, 597. 

— ditan 608. 

— inden 620. 

— isopropylbemsol 420, 424. 

— methoftthyloyolohexadien 

130, 131. 

— metho&thylcyolohexan 55. 

— metho&thyloyolohexen 89. 

— naphthalin M7, 568. 

— octylbenzol 467. 
Nitromethylphenyl-butan 437 . 

jodidoMorid 337, 338. 

— nitromethan 388. 

— propan 415. 

— prop^len 489. 

— tol^Jodoniumhydroxyd 

Nitro-methylatilben 644. 

— naphthalin 563, 555. 
naphthalintetrabromid 

495. 

— najdithoohinon 587. 

— na^thylmethan 567, 568. 
Nitroaitro-methylphenyli 

methan 388. 

— phenyl&thylen 480. 

— phenylxnethwi 342. 

— phenylpropylen 483. 

— propenylbewl 483. 
NitiO'nononaphthen 44. 

— octylbenzol 454. 

— ootyltoluol 467. 

— peirtaohlQrlithylbenzol359. 

— pentamethylbenzol 444. 

— pheUandzm 130, 131, 132. 

— phenanthren 672, 673. 

-- phenanthreiidihy^d 642. 
Nitrophenyl-aoetylen 513, 514. 

— mioi 358. 

— &thylen 478; po^ymereB 

479. 

— butan 414. 

— oyolohexan 501 

— d^hlonnethan 594. 
dinitiophenyliithylen 638. 

— ditolylmethaii 712. 

— fluoren 722. 

-- iflonitromethan 342. 


jodidehlorid 252, 26S, 254. 
methan 325. 
naphthalin 688. 
nitzomethan 342. 
nitromeihylt^ienylniethan 
607, 608. 

nitrophenyl&than 696. 
r nitrophenylmethan 595. 


Nitrophenyl-pentachlor&than 

359. 

— propan 393, 396. 

— propylen 4^. 

~ tol^^thylen 644. 

— tol^dmethan 608. 

— trinitrophenyl4thylen 638. 
Nitro-pinen 154. 

— prennitol 430. 

— propenylbenzol 483. 

— propyloenzol 393. 

— pBeuaocumol 404 

— pyren 694. 

NitroBo-Derivate der Benzol- 
Kohlenwaeserstoffe (All* 
gemeineB) 178. 
Nitroso-benzol 230. 

— dimethylbenzol 367, 377, 

387. 

— dimethylnaphthalin 670. 

— dinitrophenol 276. 

— mesitylen 410. 

— methylbenzol 317, 318. 

— naphthalin 553. 

— nitro&thylbenzol 360. 

— nitrobenzol 256, 257. 

— nitrodimethylbenzol 387. 

— nitromethylbenzol 339. 

— nitrotoluol 339. 

~ toluol 317, 31& 

— trimethylbenzol 410. 

» trinitrobenzol 276. 

— xylol 367, 377, 387. 

Nitro-atilben 636. ' 

— Btyrol 478. 

— styroldibromid 359. 

— terel^then 154. 

— tetrabromftthylbenzol 360. 

— tetramethylbenzol 430, 

432. 

— toluol 318, 32i, 323, 325. 

— tOlj^eUian 368, 371 387. 
Kitrotrimethyl-benzol 404, 

410, 411. 

— bicycloheptan 100, 101. 
bicyolohepten 154. 
oyolohexan 44. 

Nitro-tritan 707. 

— tritylohlorid 707. 

~ rinylbenzol 478. 

— xylol 367, 368, 378, 387. 
Nomenldatur der cyoliaohen 

Kohlmiwaaaeratoffe und 
Kohlenwasaenrtolf-Radi* 
kale 3. 

Nononaphthen 42. 
Nononaphthylen 79, 80. 
Nopinen 154. 

Nor- (Priilix} 14. 
Norbioydio-ekiantalan 169. 

— ekaantalandihydid 107. 
Noroaran 70. 

Nonnenthin 41. 
Nortrioyi^iBMmtalain 169. 


0 . 

Oot- s. auoh O^t-. 
Ootadeoylbenzol 473. 
Ootyl-benzol 453. 

— toluol 467. 

Onanth- s. auch Hept-. 
Onanthylbenzol 451. 

Okt- 8. auoh Oct-. 
Oktabrom-anthracen 666. 

— anthracentetrahydrid 611. 

— diphenylootan 623. 

— methyldiphenyl 696. 

— naphthalintetrahydrid495. 
Oktachlor-anthracen 664. 

— cyolohexadien 114. 

— oyolohexan 24. 

— cyclopenten 62. 

— indeh 616. 

— methylcyclohexan 31. 

— naphthalin 547. 

— phenanthren 671. 
Ok^ydro-anthraoen 526. 

— chr3rBen 472. 

— naphthalin 142. 

— phenanthren 527. 
Oktamethylen 35, 
Oktonaphthen 36. 
Oktonaphthylen 73, 74. 
ol (Endung) 6. 

Opopanaxol, Sesquiterpen aus 
- 469. 

Origanen 140. 
Orimnen-dibromid 91. 

— hydrobromid 91. 

— hydrochlorid 90. 

ortho- (Bezeichnung) 6, 176, 
530. 

Orthokondensiert (Definition) 

12 . 

Oszillationsformel des Benzols 
173. 

Oxytoliden 632. 

Ozobenzol 197. 


P. 

p- (Bezeichnung) 5. 
para- (Bezeichnung) 5, 176, 
530. 

Para-oajeputen 509. 

— inden 5l6. 

— naphthalin 657. 
Paranthraoen 663. 
Partialvalenzenformel <}ea 

174 . 

Patsohnlen 470. 
Pentafttkyl-benzol 471. 

— benzylbenaol 624. 

-r ditan 624. 

Pentabrdm-liti^l^iUBol 357. 

— anUizaeen 565. 
benzol 2^3. 

— cjfiidobiitan 18. 
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Pentabrom-isopropylbenzol 

396. 

— menthan 64. 
methyl&thylbenzol 399. 

— methylbeiuEol 310. 

— methylmetho&thyloyclo* 

hexan 64. 

— methvlnaphthalm 668. 

•— nitrobenzol 262. 

— propyibenzol 392. 

— toluol 310. 
Pentaohlor-&tlivlbenzol 355. 

— benzalchlorid 304. 

— benzol 206. 

— benzylohlorid 303. 

— ■ bromben^ol 210. 

— cyclohexan 23. 

~ dimethylbenzol 366. 

— diphenyl 680. 

— jodbenzol 223. 

— methylbenzol 303. 

— methylditan 608. 

— methylnaphthalintetra« 

hydnd wl. 

— naphthalin 646, 547. 

— naphthalindihydrid 620. 

— naphthalintetrahydrid493. 

— nitroUthylbenzol 359. 

— nitrobenzol 247. 

— nitrophenyl&than 369. 

— oxytoliden 632. 
phenylftthan 366. 

— toluol 303. 

~ xylol 366. 
PentMekanaphthen 69. 
PentadienylMnzol 521. 
PentajodTOnzol 229. 
Pentamethyl-benzol 443. 

— ohlormethylbenzol 461. 

— ditan 622. 

Pentamethylen 19. 
Pentanthren 629. 
Pentaphenyl-4than 756. 

— ohforiithan 766. 

— xylol 761. 

Pentenylbenzol 497. 

Pentyl- s. Amyl-. 
Perbrombenzol 216. 
Perohlor-benzol 206. 

— diphenyl 580. 

— diphenylbenzol 696. 

— hydrinden 487. 

— inden 616. 

— najdithalm 647. 

— tri^enylbenzol 737. 
jmd* (iBezeftohnun^ 13, 630. 
Perikondendert (Definition) 

Perjodbenzol 230* 

Peitasaren 092, 

PeituMuridin 692. 

Perabalaatn, KohienwaBaero 
•tcdf moB — 166. 

^^eUandren 129, 130, 131. 
Pnellandreiidibnnxkid 87, 


Phellandren-hydrobromid 87. 

— hydrochlorid 86. 

Phen 179; (Be^^ichnung) 6; 
(Prafix) 12. 

Phen&thyl (Badikal) 7. 
Phenathyl-bromid 365, 356. 

— ohlond 354. 

— jodid 368. 

— naphthalin 691. 

— pseudonitrol 360. 
Phenanthren 655, 667. 
Phenanthren-dekahydrid 507. 

— dibromid 642. 

— dihydrid 642. 

— diozonid 670. 

— dodekahydrid 466. 

— hexahydrid 673, 574. 

— oktahydrid 627. 

— perhydiid 171. 

— tetradekahydrid 171. 

— tetrahydrid 612, 613. 
Phenanthro- (Prafix) 12. 
Phenooyclohepten 522. 
Phenose 197. 

PhenoBetricUorhydrin 198. 
Phenyl (Radikal) 6. 
Phenylaoetylen 611, 
Phenylacetylen-dibromid 478. 

— dichlorid 477. 


Phenylbrom -phenylathy len 
640. 

~ phenylbenzol 696. 

— phenyl] odoniumhydroxyd 

223. 

Phenyl- butadien 617. 

— butan 413, 414. 

— butin 517. 

— butylen 487, 488. 

— butylphenvljodonium* 

hydroxyd 417. 

~ camphen 574. 

— chloracetylen 613. 

— chlordinitromethan 345. 

— chloroform 300. 
Phenylchlorphenyl-Athylen 

~ benzol 696. 

— bischlorphenylathan 740. 

— chlorphenylchlormethan 

703. 

— dichlormethan 692. 

— j odoniumhydroxyd 220. 

— methan 690. 
Phenyl-chrysofluoren 736. 

— crotonyien 618. 
Phenylcyclo-buten 618. 

— hexadien 668, 669. 

— hexan 603. 


— dijodid 478. 
Phenyl-athylen 474. 

— athylidencyclopentadien 

698. 

Phenyl&thylphenyl-athan 617. 
618. 

— athylen 647. 

— jodoniumhydroxyd 357. 

— methan 614. 
Phenyl-allylen 614. 

— amvlen 497, 498. 

— anthraoen. 726. 

— anthraoendihydrid 722. 

— anthraoenhexahydrid 691. 

— azid 276. 

~ benzofluoren 736. 

— benzol 676. 

— benzolofluoren 736. 

— benzylathan 613. 

— benzyl&thylen 643. 

— benzylben^l 708. 

— benzylfluoren 745. 

— biabromphoiylchlor* 

methan 706. 

— bigbromphenylmethan706. 
~ biachlorphenylchlor. 

methan 703. 

— bisdimethylphenylmethan 

714. 

— bisdiphenylylmethan 766, 

— biadi^enylylmethyl 767. 
-- biejodmelnylphenyl* 

methan 712. 

Phenylbrom-aoetylen 613. 

— dmitromethan 346. 

— phenylftthan 602. 


— hexen 523. 

— hexyliden&than 525. 

— hexylidenmethan 524. 

-> pentan 601. 

— penten 622. 

Phenyl-cymol 619. 

— dibenzylmethan 711. 

— dibromniiromethan 336. 

— dibromphenyljodoniums 

hydroxyd 224. 

— dichlorphenyljodonium* 

hydroxyd 2^. 

-- dihydropinen 628. 
Phenyfdimethylphenjd-Whan 
618, 619. 

— methan 616. 

— methylisopropylphenyl* 

methan 716. 

Phenyl-dinaphthylmethan 

749. 

— dinitromethan 343. 

— dinitrophenylfttiiyJen 636, 

637. 

Phenyldiphenylen-brom* 
methan 721. 

— ohlormethan 721. 

— methan 720. 


Phenylditan 708. 
Phenyiditolyl-ohlormethan 
712. 

— methan 712. 
Phenyldixenyl-chlormethan 

766. 

— methan 765. 

— methyl 767. 

Phenylen (Radikal) 7. 

60 * 
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Phenykn-bisjodidohlorid 226. 
227. 

— bujodpbenyljodonittm- 

hydioxyd 226. 
dijodidtetrachlorid 226, 
227. 

— naphthylenmethan 695. 
PhenyJi-fenohol, Kohlenwas* 

8er3toitfeC|eHso>^u8 575. 

— {Ittoien 720. 

— beptan 451. 

— bexadeoan 472. 

— bexadien 522. « 

— bexAbydroantbraoen 601. 

— bexan 444. 

— bexylen 501. 

— iaoamylpbenvljodonium* 

bydroxyd 435. 
iflonitrometban 326. 

— iaopren 521. 

— iaoprendibydrid, Tribrom* 

derivat 499. 

PbenylisopropylpbenyMltby* 
leu 650. 

— metban 619. 
Pbenyloodaoetylen 513. 

— iomdoblorid 218. 

— ]odnitiopbenyljodonium> 

bydroxyd 255. 

— jodofluorid 219. 

— jodpbenyljodoniumbydr* 

&6, 227. 
mentban 60S. 

— mentbatrien 619. 
napbtbalin 687. 

— napbtbalindibydrid 677. 
PbeinTOii^lditbyl-&tban 691. 

— fttbyte 697. 

— anthraoen 757. 

— antbcaoendib 3 fdrid 755. 

jodoniiimbydroxyd 551, 
552. 

— metban 689, 690. 

— metbyhripbenyloblor* 

metban 760. 

Pbenybiitio-metban 325. ^ 

— metbylpbenyljodoiiiiim* 

bydroxyd w7, .338. 
Pbeignitropbeiiyl-aorylen 

— fttl^ 636, 640. 

— Imtadiin 688. 

— diao6t3den 693. 

— jodoniiimbydroxyd 253. 

— metban 5^. 
Phenyl-ootadecan 473. 

— ootan 453, 454 

— ootykn 506. 

— pentafttbylpbenylmefchan 

624 

— pentaoblor4tban 355. 
pentadien 521. 

— pentan 434 436. 


Pbei^l-propai^lidenoblorid 

— propenylfluoren 730. 

— propin 514. 

— propylen 481, 484; dimole* 

kuUres 652. 

— propylidenfluoren 730. 

— pseudooumylUtban 620. 

— stilben 722. 

— styrylacetylen 686. 

— 8tyryl4tban 645, 647. 

— styryldioblormetban 643. 

— Btyrylmetban 643. 

— toluol 696, 697. 
Pbenyltolyl>&tban 614. 

~ &tbylen 644, 645. 


nyl>bSrommetban 757. 

— chlormetban 757. 
Phenyltolyl-brommetban 608. 

— dicblormetban 608. 

-- jodoniumbydroxyd 311, 
312, 313. 

— metban 607. 
Pbenyltricblormetbylpbenyl* 

dicblormetban 608. 
Phenyltrimethylpbenyl-jodo* 
niumb 3 rdroxyd 410. 

— metban 619. 
Pheigrl-trinitropbenylfttbylen 

— triabrompbenylfttban 741. 

— tritan 738. 

— trityl 742. 

— tritylpropan 741. 

— vinylpbenyl&tbylen 677. 
Pbtbalaoen 729. 

Picen 736. 

Pioen-eikoBibydrid 529. 

— bycbid 654. 

— perbydrid 610. 
Picylenmetban 732. 

Pikryl (Radikal) 6. 
Pikryl-bromid 275. 

— cbloxid 273. 

— jodid 276. 

Pinakonan 509. 

Pinakonen 528. 

Pinan 93; (BMetobnung) 14. 
Pinen 144 154. 
Pmen«brombydrat 98. 

~ oblocbydzat 94 
~ dibromid 99. 

— dibydiid 93. 

— dykol 147. 

-- bydrolnromid 98. 

~ bydrooblorid 94 
~ bydrojodid 100. 

jodbydrat 100. 

~ ‘nitroaolnomid 154 
nitsoaoobkrld 158. 
oxyd 152. 

-- oconid 152. 

Pinokn 164 
Pindenbydrodkilorid 106. 


Pittoapomm, Sesquiterpen 
auB dem fttberisoben 01 
von — 468. 

PolyoyeliBobe KoblenwaBser* 
stoffe (Nomenklatur) 8. 
Polymetbylene (Bezeiobnung) 
3. 

Potentielle Bindung 173. 
Prelmitol 430. 
Propenyl-benzol 481, 484. 

— mesitylen 503. 

— napbtbalin 598. 
Propinylbenzol 514. 
Propybbenzol 390. 

— cyclobeptan 46. 
cyolobexan 41. 

— oyolobexen 76. 

— ditan 618. 
Propylidenoyclobexan 77. 
Propyl-isopropylbenzol 446. 

— iBopropyltoluol 462. 

— mentbatrien 452. 

— mesitylen 449. 

— napbtbalin 571. 

— pbenyljodidoblorid 392. 

— pbenyl]od]mnylpbenyl« 

jodomumbyoroj^ 393. 

— pbenyltolyljodoniumbydr* 

oxyd 393. 

— toluol 418, 419. 

— tritan 714. 

Pseudo-cumen 400. 

— cumol 400. 

— cumolbexabydrid 42. 

— pbenantbren 689. 

^ pinen 154 
Pulegen 80. 

Puleffon, Koblenwaaaeratoff 
CixHig auB — 168. 
Pulenen 79. 

Pyren 693. 

]^TS$^o;lmSkolen 759. 


Quercit, Pentaoblorbydrin dee 
23. 


Radikale, Beneninuig der oyo« 
liaoben KobkawaBsen* 
Btcdf. 3ff. 

Reten 683. 

Reten-dodekabydrid 471. 

— Ibiorai 651. 

— perbydrid 172. 

— tetradakabydrid 172. 

-- ietrabydrid 628. 
RoboaryopbyUeii 464 
Robayid 360. 
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S. 


8- (Bezeiohnung) 5. 

SftDmen 143» 
Sabinenhydroohlorid 85. 
SaodAfalwurz, Diterpene 
au8 ***”' 510. 

Sandel^bSsiy KohlenwaBBer^ 
stoff i^u8 — 169. 

Sandelhok^* SoB^uiterpen 
au8 460. 

Santalen 462, 463. 
Santalen-buhydroohlorid 110. 

— tetrabydrid 110. 
Santalylomorid 463. 

Santen 122. 
Santenhydroohlorid 82. 
Santon 172. 

Santoren 40. 

Sohwere8 Sesquiterpen aus 
CitroneUdl 461. 
Semicyoli8ohe Boppelbindimg 

Sesquiterpenalkohol 463. 
Sesquiterpenbishydrochlorid 
110 . 

S68quiterpeiie 456. 

Silvestren 125, vgl. S. 795. 
Silvestren-biahydrobromid 47. 

— bi8h3rdroohlorid 46. 

— bishydrojodid 47. 

— tetrabromid 47. 


Sonnengelb O 325. 
Sorbins&ure, Kohlenwasser* 
stoff aus — 507. 

Spannungstheone, Bastebs 
14. 

Spiro- (Priifix) 11. 
Spirocyclisoh (Definition) 11. 
SpiroTOntan 62. 
Steinkohlenteer-oumol 401. 

- -xylol 361. 

Stereoohemie des Benzols 174. 
Stilben 630; dimolekulares 
632. 


Stilben-bromid 602, 603. 

— ohlorid 600, 601. 

— dibromid 602, 603. 

— diohlorid 600, 601. 
Stupp 667. 

Stnppfett 667. 

Styrm 474; (Bezeiohnung 
Styrol-chloridjodid 3M. 

— dibromid 356. 

— diohlorid 3^ 

— diiodid 358. 

— suJfid 476. 

Styxyl (Radikal) 8. 
StyrylfmTen 640. 

Suberan 20. 

Suberen 65. ^ 

SoberoterpQil 115. 
SuberyMmmid 29. 

— ohlorid 29. 

Suberylen 65. 


Suberylenbromid 29. 
Suberyljodid 29. 
symmetrisoh (Bezeiohnung) 5. 

T. 

Tanaceten 141. 
Tanacetehbishydrochlorid 57. 
Tere-benthen 144. 

— camphen 156. 
santalan 164. 

— santalylchlorid 164. 
Terpan 47. 

Terpene 123; (Bezeiohnung) 4. 
Terpilen 150. 

Terpilenhydrur 47. 

Terpinen 126, 128, 132. 
Terpinen-bishydrobromid 52. 

— bishydrocmorid 49. 

— bishydrojodid 55. 

— hydi^hlorid 85. 

— tetrabromid 53. 

Terpinolen 133. 
Terpinolen-dibromid 87. 

>- tetrabromid 53. 
Tetra-&thylbenzol 465. 

— benzolonaphthalin 752. 

— benzyl&thylen 747. 
Tetrabrom-acenaphthen 588. 

— ftthylbenzol 3i57. 

— Athylisopropylbenzol 440. 

— ftthylmetho4thylcyclo» 

hexan 57. 

— &thylnaphthalin 570. 

— amylbenzol 434. 

— anthraoen 665. 

— anthracentetrabromid 611. 

— benzol 214. 

— butylbenzol 413, 414. 

— cyclobutan 17. 

— oycloheptan 29. 

— cyolohexan 25. 

— cycloootan 35. 

— oyclopentan 19. 

— di&thylbenzol 426, 427. 

— dibenzyl 603. ‘ 

— dimethobutylbenzol 445. 

— dimethylbenzol 367, 375, 

386. 

— dimethyloydohexan 36. 

— dimethylphoiyltrimethyb 

phenylmetlum 622. 

— d^trobenzol 269. 

— diphenyl 581. 

•— diphenylbutadien 677. 

— diphenylbutan 616. 

— diphenylbutylen 646. 

— di^enyldiphenylmethy* 

lenpentan 746. 

~ diphenylootadien 685. 

— menthan 47, 53, 54. 

— menthen 91. 

— methyl&thylbenzol 399. 

— methylanthraoen 675. 

— methylbenzol ^)9, 310. 


Tetrabrom-methylmetho* 
ftthylcyclohexan 47, 53. 

— methylphenylpentan 445. 

— naphthalin 550. 

— naphthalintetrabromid 

495. 

— naphthalintetrahydrid494. 

— nitroathylbenzol 360. 

— nitrobenzol 252. 

— nitronaphthalintetra* 

hydrid 495. 

— phenanthren 672. 

— propylbenzol 392. 

— reten 684. 

— tetramethyldibenzyl 621. 

— tetraphenylhexylen 746. 

— toluol 309, 310. 

— trimethylnaphthalin 571. 

— xylol 367, 375, 386. 
Tetrachlor-athylbenzol 355. 

— anthraoen 664. 

— anthracendihydrid 641. 

— benzalchlorid 303. 

— benzol 204, 205. 

— benzotrichlorid 304, 

— benzylchlorid 303. 

— bispentachlorphenylbenzol 

696. 

— brommethylbenzol 307. 

— bromtoluol 307. 

— cyolohexan 22, 23. 

— cyolohexanoxyd 198. 

— oyolopentan 19. 

— di&thylbenzol 426. 

— dibenzyl 601. 

— dibrombenzol 213. 

— dijodbenzol 228. 

— dimethylbenzol 364, 373, 

385. 

— dimethyldibenzyl 617. 

— dinapbthyl 727. 

— dinitrobenzol 266. 

— diphenyl 579, 580. 

— diphenylathan 601, 606. 

— diphenylamylen 650. 

— diphenylxylol 711. 

— ditan 592. 

— ditolylathan 617. 

— durol 432. 

— jodbenzol 223. 

— jodnitrobenzol 254. 

— menthan 51. 

— methylbenzol 302, 303. 

— methylisopropylbenzol 

420. 

— methylmethoathyloyolofi 

hexan 51. 

— methylnaphthalin 568. 

~ naphthalin 546. 

— naphthalintetrahydrid492. 
nitrobenzol 247. 

— nitromethylbenzol 333. 

— nitronaphthalin 556. 

— nitrotoluol 333. 

— phenanthren 671. 
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Tetrachlor-phenylpropylen 

482. 

-- pxppenylbenKol 482. 

— propylbenzol 391. 

— pyren 694. 

— stilben 636. 
toluol 302, 303. 

— trimethyldivinylbenzol 

624. 

— tritan 703. 

— xylol 364, 373, 386. 
Tetradekahydro-anthracen 

171. 

— phenanthren 171. 

— reten 172. 
Tetradekanaphthen 59. 
Tetrahydro-aoenaphthen 623. 

— anthracsen 611, 612, 613. 

— l^nzol 63. 

— cadinen 109, 110. 

— cumol 77. 

— cymol 84, 87. 

— naphthalin 491. 

— phenanthren 612, 613. 

— reten 623. 

— santalen 110. 

— seequiterpen 110. 

— toluol 66, 67. 
xylol 72, 73, 74. 

Tetrajod’benzol 229. 

~ dimethylbenzol 377. 

— diphenylbutadien 677. 

— xylol 377. 

TetrakiB-bromphenylUthan 

740. 

— bromphenyl4thylen 744. 

— ohlorphenyl&than 740. 

— nitrophenylftthaa740, 741. 

— nitrophenyl&thylen 744. 
Tetralin 491. 

Tetramethyl-anthraoen 683. 
anthracendihydrid 663. 

— benzol 430, 431. 

~ benzylbenzol 620, 621. 

— cyclohexen 91. 

— cyolopentan 46. 

— cyolopenten 81. 

— dibenzyl 621. 

~ diphenyl 620. 

— diphenylathan 396. 
Tetramethylen 17. 
Tetramethyl-naphthalin 673. 

— stilben 651. 

— tritan 714. 
Tetranaphthylkthan 764. 
TetranitrO' benzol 276. 

■— chrysen 720. 

— cwken 738. 

— dibenzylmethan 613. 

— diohlorainaphthylftthylen 

733. 

— dimethylphenyltrlmethyb 

phenylmethan 622. 

— dinapnthyl 726, 727. 

— dinai^thylmethan 729. 


Tetranitro-diphenyl 686. 

— diphenylpropan 613. 

~ ditan 696. 

— methylditan 608. 

— naphthalin 564. 

— phenylfluoren 722. 

— pjrren 694* 

— stilben 638. 

— tetrabenzylathylen 747. 
tetramethyldibenzyl 621. 

— trichlordinaphthylkthan 

731. 

— triphenylbenzol 737, 738. 
Tetraphenyl-M.than 739, 740. 

— &thylen 743. 

— &thylfluoren 763 
~ alien 749. 

— benzol 766. 

— bisdiphenylyl&than 766. 

— butadien 760, 

— butan 741. 

— cyclooctatetren 768. 

— cyolopentadien 763. 

— cyolopentan 746. 

— cyclopenten 761. 

— diphenylenpropan 763. 

— ditolyl 762. 

— dixenyl&than 765. 

— heptacyclen 766. 

— hexatrien 764. 

— hexatrientetrabromid 746. 

— methan 738. 

— propadien 749. 

— propan 741. 

— propylen 745. 

— xylol 756. 

~ xylylendibromid 766. 

— xylylendichlorid 756. 
Tetraterpen 655. 
Tetrazodiphenylimid 585. 
Thujamenthen 91. 

Thujan 93. 

Thujen 142, 143. 

Thymyl (Radikal) 7. 

Tolan 656. 

Tolan-dibromid 635, 636. 

~ dichlorid 634. 

— tetrachlorid 601. 
Tolubenzyl (Radikal) 7. 
Tolubenzyl- s. Xylyl-. 

Toluen 280. 

Toluol 280. 
Toluohhexahydrid 29. 

— tetrahydrid 66, 67. 
Toluylen 630; (Radikal) 7. 
Tolyl (Radh^l) 7. 
Tolyhaoetylen 614. 

— kthylen 486. 

— Hthylphanyljodoniuni* 

hydroxyd 367. 

~ azid 349. 

— benzylmethaa 614* 

— butan 437. 

— butylen 499. 

~ cycfohexan 606. 


Tolyl-oyclohexen 625. 

— dimethylphenyljodonium« 

hydroxyd 376. 
dinitromethan 388. 

— diphenylenmethan 723. 

— fluoren 723. 

— hexadeoan 473. 

— isonitromethan 368, 378, 

387. 

— jodidchlorid 310, 311, 313. 

— jodidfluorid 313. 

— jodofluorid 310, 312, 313. 

— lodtolyljodoniumhydroxyd 

317. 

— methylathylphenyljodo* 

niumhydroxyd 396. 

— nitromethan 368, 378, 

387. 

— nitromethylphenyliodos 

niumhydroxyd 338. 

— octan 457. 

— propylen 489, 490; dimole« 

kulares 664. 

— propylphenyljodonium* 

hydroxyd 393. 

— tolyl jodoniumhydroxyd 

312, 314. 

Tri- s. auch Tris-. 
Triacenaphthylenobenzol 764. 
Triathylbenzol 448, 449. 
Triazo* s. auch Azido>. 
Triazo-benzol 276. 

~ naphthalin 666. 

— toluol 349, 350. 

Tribenzyl- brommethan 713. 

chlormethan 713. 

— dekacyclen 766. 
Tribenzyfenbenzol 752. 
Tribenzylmesitylen 714. 
Tribrom-acenaphthen 587. 

— Hthylbenzol 367. 

— athvlnaphthalin 569 

— anthraoen 666. 

— azidobenzol 278. 

— benzol 213. 

— butylbenzol 413. 

— camphan 99. 

— camphen 166. 

— camphenhydrobromid 104. 

— cyolobutan 17. 

— dekacyclen 764. 

— dikthvlbenzol 427. 

— diazobenzolimid 278. 

— dibenzyl 603. 

— dibenzyldihydrid 572. 
TribromdimethyI-4thylbenzol 

56, 428, 429. 

— benzol 367, 375, 386. 

— brommethylnaphthalin 

671. 

— isopropylbenzol 441. 

— naphthalin 570. 

— ’ pippylbenzol 440. 

— triohlonnethylcyolohexa» 

dien 122. 
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Tribromdinitro-benzol 268, 
269. 

— chr3r8en 720. 

— methylbenzol 347. 

— naphthalin 563. 

— toluol 347. 
Tribrom-diphenyl 580. 

— diphen^^than 603, 606. 

— diphenylbutylen 646. 

-- diphenylhexahydrid 503. 
~ diphenylpropylen 645. 

— ditan 593. 

— fenchan 106. 

— fluoranthen 686. 

— fluoren 628. 

— fluorendihydrid 598. 

— hexamethyldibenzyl 624. 
~ idryl 686. 

— isoamylbenzol 435. 

~ isoamyltoluol 445. 

— isobutylbenzol 415. 

— jodbenzol 225. 

— jodobenzol 225, 

~ jodosobenzol 225. 

~ menthan 52, 53. 

— mesitylen 409. 

~ methylbenzol 309. 

— methyldi&thylbenzol 441. 

— methylisoamylbenzol 445. 

— methylmetho&thylcyclo* 

hexan 52, 53. 

— methyltrichlormethyb 

brommethyloyolohexa« 
dien 122. 

~~ naphthalin 549, 550. 

— nitrobenzol 251. 

— nitromethylbenzol 336, 

337. 

— nitrosobenzol 232. 

— nitrotoluol 336, 337. 
phenanthren 672. 

— plienylcyclohexen 523. 

— pbenylfluoren 721. 

— phenyljodidohlorid 225. 

— phenylnaphthaUn 687. 

— propylbe^ol 392. 

~ pseudocumol 403. 

— pyren 694. 

— toluol 309. 

— tri4thvlbenzol 449. 

~ trijodbenzol 229. 

— trimethylbenzol 400, 403, 

409. 

— trimethvlbicycloheptan 99. 
trinitrobenzol 275. 

— trisbromphenyl&than 709. 

— tritan 706. 

~ tritolylbenzol 741. 

— tritj^ohlorid 706. 

— truxen 753. 

— xylol 3d7, 875, 386. 
Tributylbenzol 471. 
Triohm*4thylb^rol 355. 

Ifcthvldiben]^! 616. 

— mtlmom ^64. 


Trichlor-benzalchlorid 303. 

— benzol 203, 204. 

— benzolhexachlorid 24. 

— benzotrichlorid *304. 

— benzylchiorid 302. 

— bisbromnitrophenyl&than 

607. 

-- bisbromphenyl&than 606. 
bischlomitrophenyl&than 
607. 

— bi8chlorphenyl5than 606. 

— bisdimethylphenylathan 

622. 

— bistrimethylphenyl&than 

624. 

— brombenzol 210. 

— bromdimethylbenzol 385. 

— bromdinitrobenzol 266. 

— brommethylbenzol 307. 

— bromnitromethylbenzol 

335. 

— bromnitrotoluol 335. 

— bromtoluol 307. 

“ bromtritan 705. 

— chrysen 719. 

— cyclohexan 22. 

— cyclopentan 19. 

~ dekanaphthen 56. 

— dibenzyl 601. 

— dibromftthylbenzol 356. 

— dibrombenzol 213. 

— dibromdimethylmethylens 

cvclohexadien 399. 

— dibromditolylathan 619. 

— dijodbenzol 228. 

— dimethylbenzol 364, 373. 

— dinaphthylathan 731. 

-- dinitrobenzol 265, 266. 

— dinitrodiphenylbutan 618. 

— dinitroditolylithan 619. 

— dinitromethylbenzol 345, 

346. 

— dinitrotoluol 345, 346. 

— diphenyl&than 601, 606. 

— diphenylbutan 616, 618. 

— diphenvlpropan 614. 

— dipseudooumyl&than 624. 
™ ditan 692. 

— ditolylftthan 619. 

— fluoranthen 686. 

— fluoren 628. 

— idryl 686. 

— jodbenzol 222. 

— menthan 50. 

— mesitylen 408. 
methyl&thylbenzol 398. 

— methylbenzol 298, 299, 

300. 

— methyldibenzyl 614. 

— methylmetho4thylcyolo« 

hexan 50. 

— methylnaphthalin 566, 

568. 

— methylvinylbenzol 486. 

— naphthalin 544, 545, 546. 


Trichlor-naphthalindichlorid 

620. 

— na^hthylnaphthyl&than 

— nitrobenzol 246, 247. 

— nitrometbylbenzol 333. 

— nitrotoluol 333. 

— ox 3 rtoliden 632. 

— phenanthren 671. 

— phenylathylen 477. 

— phenylpropylen 482. 

— propenylbenzol 482. 

— pseudocumol 402. 

— pyren 694. 

— Btilben 635. 

— styrol 477. 

— tetrabromtrimethylcycloa 

hexadien 122. 

— tetranitrodinaphthylathan 

731. 

— toluol 298, 299, 300. 

— tri&thylbenzol 449. 

— tribrombenzol 214. 

— tribromtrimethylcycio* 

hexadien 122. 

— trijodbenzol 229. 

— trimethylbenzol 400, 402, 

408. 

— trinitrobenzol 275. 


— tritan 703. 

— tritylbromid 705. 

— tritylchlorid 703. 

— vinylbenzol 477. 

— xylol 364; s. auch Trichlor* 

dimethylbenzol. 

Tricyclen 164. 
Tricyclendichlorid 98. 
Tricyclo-decan 164. 

~ ootan 120. 
Trifluor-methylbenzol 290. 

— nitromethylbenzol 327. 

— nitrotoluol 327. 

~ toluol 290. 
Tri'indenobenzol 762. 

~ isopropylbenzol 458. 
Trijod-benzol 228. 

— dinitrobenzol 270. 

— diphenyl 582. 

— mesitylen 410. 

— methylbenzol 317. 

— nitrobenzol 266. 
Trijodosobenzol, salzsaures 

Salz des — 228. 
Trijod-phenylathylen 478. 

— styrol 478. 

~ toluol 317. 

— trimethylbenzol 410. 

— - tritan 707. 

— tritylchlorid 707. 

— vinylbenzol 478. 
Trimetnyl-acetylenylbenzol 

621. 

-- athenylcyclopenten 141. 

— ftthobutenylcyclopenten 

170 . 
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Trimethyl-&thylbenzol 442. 

— ftnthraoen 682. 
antbracylen 690. 

— benzol 399, 400, 406. 

— benzylbioyolobept^ 675. 

— benzylidenbioycloheptan 

676. 

~ bioyolobeptan 93, 103. 

— bicyolohepten 144, 166. 

— bisdiohlorvinylbeozol 524. 

— butenylbenzol 605. 

— cetylbenzol 473. 
Trimethylohlor-aoetylenyb 

benzol 622. 

— &thylbenzol 442. 

— iBoamylbenzol 456. 

— isobutylbenzol 463. 

— xnethoyinylbenzol 603. 

— metbvloyclopentMi 45. 

— vinylbeiuBol 601. 
Trimethyloyclo-beptadien 124. 

— hexan 42, 46. 

— hexen 78, 79. 

— pentan 39, 40. 

— penten 74, 76. 

— propan 28. 

Trini6tnyl*dibrom4tbylbenzol 

443. 

— dibromiaoamylbenzol 466. 

— dibxomisobutylbenzol 453. 

— dibromdnanthylbenzol 

471. 

— dichlorftthylbenzol 442. 
diohloriBopiopylbenzol 

460. 

— dichloirinylbenzol 600. 

— ditan 618, 619. 
Timethylen 15. 
Trimethyl-heptenylbenzol 

608. 

— heptylbenzol 471. 

— hexadecenylbenzol 610. 
ifioamylbenzol 456. 

— isobutylbenzol 453. 

— isopropylbenzol 460. 

— isopropyltritan 716. 

— metho4thenyloyolopenten 

168. I 

— methobutenylbensKol 606. 

~~ metbopropenylbenzol 605. 

— methopropenylcyolopenten 

169. 

— methylenbicyobhezanl64, 

166. 

— methylencyolopentan 81. 

— naphthalin 671, 672. 

— ^ naphthaUntetraliydrid 606. 
Trimethylphenyl-acetylen 
621. 

— ftthylen 498, 600. 

— alien 622. 

— bicyolohepten 674. 

— butylen 606. 

— oyolopenten 626. 

— heptylen 608. 


Trimethylphenyl-hexadeoylen 

610. 

— jodidohlorid 404, 409. 

— methan 416. 

— propylen 603. 
Trimetliyl-propenylbenzol603. 

— propylTOnzol 449. 

— styrol 500. 

— Btyroldibromid 443. 

— tntan 713. 

— vinylbenzol 600. ^ 

Trinapnthylenbenz(d 764. 
Trinitro-ftthylanthracendi* 

hydrid 649. 

— ftthylbenzol 360. 

— athylbutylbenzol 446. 

— ftthyltritan 713. 

— anthracendihydrid 642. 

~ azidobenzol 279. 

— benzol 271. 

— benzybnentylen 619. 

— benzvlnaphthalin 690. 

I — butylbenzol 418. 

! — butylhydrinden 606. 
j — butylnaphthalin 673. 

I — butyltoluol 438. 

— butylxylol 448. 

— 03000! 426; 8. auch Tri* 

nitromethyiisopropyl* 

benzol. 

— dekacyclen 764. 

— diftthylbenzol 426. 

diazobezolixnid 279. i 

— dibutyltoluol 458. 

— diisopropylbenzol 447. 
Trinitrodimethyl-iithylbenzol 

428, 429. 

— benzol 370, 381, 389. 

— butylbenzol 448. 

— butylvinylbenzol 607. 

~ iaopropylbenzol 441. 

~ propybenzol 440. 
Trinitro^phenylbenzol 696, 

696. 

— ditan 696. 

— fluoranthen 686. 

— hexyltoluol 462. 

— idryl 686. 

— ifloamyltritan 714. 

— iaobutyltoluol 437. 
iBopropylbenzol 396. 

— isopropyltritan 714. 

~~ menthen 87. 

— mesitylen 412. 
Trinitromethyl-iirthylbenzol 

397, 399. 

-- benzol 347, 349. 

— butylbenzol 438. 

— di&thylbenzol 441. 

~ hexylbenzol 462. 

— isolmtylb^nzol 437. 
iso]nt>pylbeiusol 420, 426. 
methottthrioyolohexen 87. 

— tritan 709. 
Trinitrona|dithalin 663^ 


Tiinitro-propyltritan 714. 

— pseudooumol 406. 

— stilben 638. 

— tetramethylbenzol 433. 

— tetraphenylmethan 739. 

— toluol 347, 349. 

I — tri&thylbenzol 449. 

I — trimethylbenzol 400, 406, 
412. 

— trimethylditan 619. 

— triphenylbenzol 737. 

— triphenylen 720. 

— tritan 707. 

— tritolylbenzol 741. 

— tritylchlorid 707. 

— xylol 370, 381, 389. 
Triphenyb&than 709. 

— ftthylen 722. 

— anthracendihydrid 758. 

— azidomethan 708. 

— benzol 736, 737. 

— benzoldodc^ahydrid 685. 

— benzoleikosihy&id 629. 
benzylmethan 740. 

— brommethan 704.' 

— butadien 730. 

— butan 714. 

— ohlormethan 700. 

— ohlorphenyl&than 740. 

— cyolonexadien 734. 

— oyclopentadien 733. 

— cyolopentan 724. 

— dihyoroanthraoen 758. 
Triphenylen 720. 
Triphenylendodekahydrid 

676. 

Triphenyl-inden 749, 760. 

I ]odmethan 706. 

I — methan 698. 

— methyl 716. 
Triphenylmethyl- s. auch 

Trityl-. 

Triphenybmethylchlorid 700. 

— methyldiphenylmethylen* 

cyclohexadien 762. 

— propan 711, 712. 

— propylen 7^. 
TriBbromphenyl’Ohlormethan 

706. 

— methan 706. 
Trisohlorphenyl-brommethan 

706. 

— ohlormethan 703. 
methan 703. 

Tiisoyolo-hexylmethan 172. 
tnmethylenbenzol 674. 

Trisdinitro-methylphenyl* 
methan 714. 

— jdienylmethan 708. 
Tri8iM|heny]ybch]omethaii 

— methyl 762. 
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Trii|jod|^aQiyl*ohlorinethaa 

— methan 707. 
TiHumitrophenyl-ftthaii 709. 

— butaii 714. 

— ohlormethan 707. 

— methan 707. 

— pfopan 713. 

Tritan 608; (Beseichnung) 9. 
Tritolyl'bensol 741. 

~ bromniethan 713. 

— ohlormethan 713. 

— methan 713. 

— methylpentajodid 714. 

— methyltrimdid 714. 

Trityl 715; (Badikal) 9. 
Trityl- a. auoh Trip^nyh 

methyl-. 

Trityl-azid 708. 

— bromid 704. 

— ohlorid 700. 

— jodid 706. 

— tritan 761. 
Trixenyl-ohlormethan 761. 

— methyl 762. 

Tropiliden 280. 
Tropilidenhydrobromid 115. 
Truxen 752. 

Torkublau B 325. 

U. 

Ungea&ttigte Kohlenwaaaeiv 
atoffe (Nohaenklatur) 4. 
UronitrotoluolBfture 321. 


Verbindung (CtBLBr^x IB. 

- C 4 £ll[|Brf 61. 

- Cji^r 18. 

: 

~ C 4 H 4 O 188. 

~ CS*H AN, 274. 

- CeH an, 276. 

-- CAoJn 241. 

~ CAOACr, 198. 

- QAOtNAi 26. 

- G,H,0 ABr, 26. 

- CAO,NjNa, 261. 
•'ANS,^! 241. 

295, 306. 

116. 

Tn34. 

““ 297. 

I^BrW 307. 
u,0|jsr, 70. 

Cy^O^Na, 273. 

72, *73, 74. 

^ 465. 
j 8 )jt 356. 

^Br, 74. 

A 



Verbindung C^Hi4Br, 74. 

- C,H604N, 475. 

~ C,H, 0 ,N 241*. 

- C,Hi 4 121, 122, 123. 

~ C,Hi, 77, 78. 

~ C,H„C1 77. 

- C,HuOBr 309. 

- (C,Hi,ON)x 412. 

-- CAoN,ClS, 298. 

- CAAC^^i 891. 

- C5ioH,4 288, 433. 

~ CjoHie 67, 140, 141, 142, 
164, 165. 

- C 10 H 18 83, 106. 

- CioH,o 26, 540. 

- 555. 

^ CioHsO, 540. 

- CjqHiCIjq 97 , 

- Cl ABr 433. 

- CioHi^Br, 433. 

- CioHnCl, 97. 

- Qio^GBr, 56, 

--CiA*Cl 4 97 

- QioBifBr, 104. 

- C 1 A 4 O, 160, 161. 
CiA4Br4 104. 

- CiA»Cl, 104. 

- CiAsBr, 106. 

-- CiAeO, 160. 

- Cl AA 465. 

- CiAeO, 161. 

- CiAsCli 96, 103, 104. 

- CiAeBr, 104. 

- CiAtCI 105. 

- CiA 7 Br 105. 

*— CioEliiI 106. 

- CiA, 0 , 4M. 

- CjoHijCl, 

- CioHuiBr, 47. 

Cl A.C1 90. 

- C 10 H 5 O 4 N 587. 

- CiAOftCl 540. 

- Cl AON, 559. 

- Cl AO,Cl, 493. 

- Cl AON 496. 

- Cl A01Br4 133. 

- CiAiClA 105. 

- CiAAN, 166, 167. 
CiAAN, 166. 

■ 

- Ul 0 lli,\Ji>i iOo. 

- C,A.O,N 167. 

- C,A»0,Ca 161. 

- C,,H„0,N 161. 

- CiA.O,N, 128. 166. 

- C,A.O^. 102 - 

- CioH„o5J 161 . 

- CiA70«N, 132, 

= g&W- 

- Ci,£ti, 0 ,N,Cl 101 . 

- J22- 

- OlAiONa 101 . 


Verbindung C, A40NBr 102. 

- CiAiOjNBr 102. 

- CiAsO,NBr, 105. 

- CioHi40,NBr 105. 

- CiAeOjNI 105. 

- CiAeOjClP 162. 

- CiAeOAOr, 162. 

- C1A7ONCI, 135. 

- CioH„OA01 101. 

- CiA70ABr 102. 

~ CiiHi, 622. 

- C11H14 601. 

- CiiHi, 167, 168, 169. 

- CuH,o 106, 107. 

- CuH„ 67, 68. 

- CiiHuBr 522. 

- CiiHigO, 466. 

- CiiHnCl 67, 58. 

- CuHiAN 164. 

- CiiHi,0 ,N,Br 102. 

- CiiHANCl 86. 

- Cl A4 623, 624. 

- Ci,Hi, 604. 

~ Ci,Hi, 461. 

- Ci,H« 169, 170. 

- Ci,H„ 108. 

- CiA 68, 69. 

- Ci,ai4 624. 

ilfegrS’ 

- CiAO.Cl, 641. 

- CiAO,I 513. 

- Cl A404S, 524. 

- CiA,QN 241. 

- CiAAN, 466. 

- Ci,H ANCI 86. 

- CisHi, 672. 

- Ci,Hi, ^ 

- Ci,H«, 453. 

- Ci,Hh 170. 

- Cl A 108. 

59. 


692. 

- Ci3H,5Cr 59. 

- CiAO,N 241. 

= 

- CmHm 171. 

- 466. 

- Ci«H„ 69. 

- C,.a« 674. 

- C,«H,C1, 666. 

- C„H„0 636. 

- C,.H«0 112, 390. 

- C3,.H*0, 466. 

- CmH«0« 466. 

- S«H„0, 466. 

- 464. 

- Q4H„C1 69. 

- ^.H„ 04 N, 606. 

- Q4H„0,N 604. 

- 136. 
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Verbindong Ci 4 HM 04 N,Br 102. 

- Ci4H,4 ed. 

- C,5Hio 69. 

- CijClj, 686. 

” 463. 


— Ci5HmO 


- 

- 


236. 


Cl 69. 

C„H„04m» 466. 

CijHtjON 466. 

- C„H„0,NoderC,jH„OjN 

467. 

- C„HmO,N4 466. 

- Ci*H„0,N 466. 

- C^H»,0,NoderC„H„OjN 

- C„Hi, 689. 

- C„H,4 680. 

- C„H,4 660. 

- Cj4H„ 620. 

- Cj4H„ 628. 

- CnHao 111. 

- C„H„ 60. 

- Ci,HtoBrj 687, 689. 

- C„H„0, 684. 

- Ci,H„N. 368. 

- Cj,Hio04N4 687. 

- C!i4H„0,N, 164. 

- Ci4H,i04N3 128. 

- C, 7 H ,4 690, 696 FuBnote. 

; 'Sf {,i“- 

-- Ci,Ha4 60. 

- Cx7Hi,Br, 690. 

- 160. 

- C„HieOaNCl 101. 

- Ci^HigOaNBr 102. 

-- Cj^HjjOgNgBr 102. 

~ Ci^HgeOgNBr 466. 

- CigH„ 720. 

- CigHig 697. 

- CjgHjg 684. 

* CigHgo 653. 

- a Jin 621, 623. 

- §gHg, 172. 

~ CigHwBr* 691. 

- C,gHigOg 684. 

- CigHigS 684. 

- CjgHjgOg 684. 

- CigHggOgPAl 396. 

- CigHggOgPAl 396. 

- CigHso 610. 

CigHgg 111. 

~ CigHgg 60. 

- CigHjgOgNg 614. 

- CigHLgOgClgOg 152. 

- Cg^gg 654. 

- ^so^a4 = ^60. 

- CggHgg 173. 

^ CggHgg 111. 

CggH;igBr3 692. 

-- CgoHggClg 429. 

~ CgoHggO 529. 


Verbindung CggHgCIgBrg 543. 
“ CgoH„ONg 566. 

-- CgoHnOgNg 261. 

- CgoHgoNgClg 136. 

CgoHgiOgNg 128. 


136. 

g 135, 136. 


— CgoHggNgClg 
™ CgoHsgONgCL 

» CgiHie 730. 

” Cg,Hxg 723. 

- CgiHgg 664. 

- Cg,Hgo 111. 

~ CgiHgg 80. 

- CgiClgg 302. 

- CgiHCIgg 302. 

- CgiHijON 604. 

- CgiHjgOgNg 318. 

- (C22Hi7)x 732. 

- CggHgo 735. 

- CggHgg 736. 

- CggHgo 298. 

CggHgo 57. 

- CggHgg 111. 

- CggHgg 60. 

- CggHuOgNg 587. 

- Cg,H,g 734. 

- CggHgg 173. 

- CggHgg 60. 

~ CggHigOg 736. 

- CggHggNg 368. 

- CggHgg 173. 

- CggHgg 111. 

- CggHgg 60. 

- CggHg, 718. 

- CggHgg 731, 732. 

- CggHgg 716. 

- CggHgg 173. 

- CggHjgBr 739. 

^ CggHgg 741. 

- CggHgg 60. 

~ CggH,gO, 762. 

- CggHgg 750. 

- CggHgg 741. 

- CggHgg 610. 

- C„Hg, 111. 

- Cg^HggOgHg 128. 

~ CggHgg 111. 

- CggHggOgNg 637. 

- CggHggOgSgBa 466. 
~ CggHgg 746. 

- CggHgg 510. 

- CggHggBrg 764. 

- CggHg, 765. 

-- CggHgg 676, 764. 

-- CggHgg 742. 

~ C«,Hgg 629. 

- CggHgg 756. 

- CggHgg 28$, 740. 

^ CggHggBrgg 758. 

- CggHggO 768. 

- CggHggBrg 768. 

- CggHggBr 76$. 

- CggHggOg 288. 

- CggHggOgN 768. 


Verbindung CggHg^OgClSg 761. 

- CggHgg 763. 

- CggHggOigNg 762. 

- CX 764. 

- CggHggOigJi^g 261. 

- CggHggBrg 211, 212. 

- C5gH74 742. 

- CggH^Jg 742. 

^CggHgg m 

CggHgg 765. 

-- CggHggBrg 210, 211, 212. 

Vetiven 461. 

vicinal (Bezeichnung) 6. 

Vinyl-benzol 474. 

-- cyclopropan 62. 

- mesitylen 600. 

— naphtbalin 686, 686. 

~ pseudocumol 600. 

— Btilben 677. 

— trimethylen 62. 

— trimethylen, Dibromid aus 

20 . 

— trimethy^n, Hydrojodid 

auB — 20. 


X. 

Xenyl (Radikal) 10. 

Xenyl- s. auch Dipbenylyl-. 
Xenyldiphenylenmethyl 747. 
Xylen 362, 370, 382. 
XylochinonbiBdiphenylmethid 
759. 

Xylol 360, 361, 362, 370, 382. 
Xylol-dihydrid 118, 119, 120. 
-- hexachlorid 36. 

— hezahydrid 36, 38. 

— Bulfons^ure 361. 

— tetrahydrid 72, 73, 74. 
Xylyl (Radikal) 7. 

Xylyl-azid 389. 

— bromid 366, 374, 385. 
chlorid 364, 373, 384. 

Xylylen (Radikal) 7. 
Xylylen-bromid 366, 374, 

385. 

~ cUorid 364, 373, 384. 

— dibromid 3^, 374, 386. 

— dichlorid 364, 373, 384. 

— dijodid 367, 387. 

— fluoren 729. 

— jodid 367, 387. 
Xyiylfluoren 723. 

Xylyliden (Radikal) 7. 
X 3 rlylidendichlorid 364, 384. 


Z. 

ZentiiBohe Formal dea Benzola 
173. 

Zingib^ren 461. 
Zingiberenbiahydrochloridl 10. 



Berichtignngen, Verbesserungen, ZasStze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am Schlufi der fruheren Bande.) 

Zu Band I. 

Seite 148 Zeile 12—13 v.o. statt: „Methovinylcyclopropan“ lies: „Metho&thenylcyclopro- 

pan‘* und statt: „Sy8t. No. 453“ lies: „Bd. V, S. 65. 
No. 6 und Fufinote dazu“. 

„ 288 „ 11 V. o. statt: „j5. 18, 827“ lies: 16, 827“. 

554 „ 24 V. u. statt: „R CH:NH NH 2 “ lies: „R CH:N NH 2 “. 

„ 799 „ 12 V. u. statt: „Athylcyanessigsaureathylester** lies: „Cyane&8igsaureathyl- 

esteir** 

813 „ 13 V. o. statt: „Sy8t. No. 695“ lies: „Sy8t. No. 616“. 

„ 942, bei Carvacryl statt: „C,H 2 “ lies: „CeH 3 “. 

., 944, bei Thymyl statt: „CeH 2 “ lies: 

Zu Band II. 

Seite 168 Zeile 21 v. o. statt: „A,ch. [3] 37, 163“ lies: [3]87, 327“. 

„ 690 „ 21 V. o. statt: „(?. 292“ lies: „A. 292“. 

,, 714 „ 21 V. u.: /J-Isopropyl-adipins&ure aus Phellandren von Wallach 

(A, 843, 33) mu 6 inaktiv gewesen sein, da das als 
Zwischenprodukt der Reaktion auftretende l-Isopropyl- 
cyclohexanon-(4) inaktiv sein muB. 

„ 795 „ 22 V. o. statt: „einer Sllure CgHjaOg und einer Verbindung 

lies: „Oxyterpenyl^ure CgHuOs und deren La^on 
C3H,oO,“. 

„ 816 „ 9 V. u. statt: „82 lies: „89 . 


Zu Band III. 

Seite 376 Zeile*22 v. u. statt: ^HO CHj CiCH COjH** lies: „H0 CH 2 C:C C 02 H“. 

„ 630 „ 15 V. u. vor „t)ber Bildungen“ schalte ein: „Acete88ig8&ure bildet sich beim 

Schiitteln von Cyclobntandion-(1.3) (polymerem Keten) 
mit Wasser (Chicjk, Wilsmorb, Soc, 98, 947)“. 

735 „ 6 V. u. statt: „das hochschmelzende“ lies: ^zuniiclist das niedrigschmel- 

zende“. 

759 „ 20 V. u. statt: „Rubl“ lies: „Rubkl“. 

„ 778 „ 24 V. u. statt: „Mangin“ lies: „Mauguin“. 

„ 891 Spalte 3, bei (Acidum) racemicum statt: ,,520“ lies: „522“. 

,, 913 „ 2, bei „(l8o)*hydroxylhamstoff“ statt: „95“ lies: „96“. 

„ 913 „ 3, bei „(l8ooxy)-hamstoff“ statt: „95“ lies: „96“. 

927 „ 3, bei (Para)-weinBaure statt: ,,520“ lies: „522“. 

„ 932 „ 3, bei Traubensiiure statt: „5^“ lies: „522“. 


Zu Band IV. 

Seite 436 Zeile 15 v. o. statt: „Lawson“ lies: „Lawrow“. 


Zu Band V. 

Seite 126 ZeUe 2 v. o. sUtt: lies: 



Bnick der UnlversitAtsdruckerei H. StOrti A. O., W&rxbiiitf. 
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